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《北京 大 学 物理 学 丛书 》 


第 二 届 编 要 会 名 单 
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物理 学 是 自然 科学 的 基础 ,是 探讨 物质 结构 和 运动 
基本 规律 的 前 沿 学科. 几 十 年 来 ,在 生产 技术 发 展 的 要 求 
和 推动 下 ,人 们 对 物理 现象 和 物理 学 规律 的 探索 研究 不 
断 取 得 新 的 突破 . 物理 学 的 各 分 支 学 科 有 着 突飞猛进 的 
发 展 , 丰 富 了 人 们 对 物质 世界 物理 运动 基本 规律 的 认识 
和 掌握 ,促进 了 许多 和 物理 学 紧密 相关 的 交叉 学 科 和 技 
术 学 科 的 进步 . 物理 学 的 发 展 是 许多 新 兴学 科 、 交 叉 学 科 
和 新 技术 学 科 产 生 、 成 长 和 发 展 的 基础 和 前 导 . 

为 适应 现代 化 建设 的 需要 ,为 推动 国内 物理 学 的 研 
究 、 提 高 物理 教学 水 平 , 我 们 决定 推出 《北京 大 学 物理 学 
丛书》, 请 在 物理 学 前 沿 进行 科学 研究 和 教学 工作 的 著名 
物理 学 家 和 教授 对 现代 物理 学 各 分 支 领域 的 前 沿 发 展 做 
系统 、 全 面 的 介绍 ,为 广大 物理 学 工作 者 和 物理 系 的 学 生 
讲 一 步 开 展 物 理学 各 分 支 领 域 的 探索 研究 和 和 学习, 开展 
与 物理 学 紧密 相关 的 交叉 学 科 和 技术 学 科 的 研究 和 和 学习 
提供 研究 参考 书 、 教 学 参考 书 和 教材 . 

本 丛书 分 两 个 层次 .第 一 个 层次 是 物理 系 本 科 生 的 
基础 课 教 材 , 这 一 教材 系列 ,将 几 十 年 来 几 代 教师 ,特别 
是 在 北京 大 学 教师 的 教学 实践 和 教学 经 验 积 累 的 基础 
上 ,力求 深入 浅 出 、 删 繁 就 简 , 以 适 于 全 国 大 多 数 院 校 的 
物理 系 使 用 . 它 跷 吸收 以 往 经 典 的 物理 教材 的 精华 , 尽 可 
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能 系统 地 、 完整 地、 准确 地 讲解 有 关 的 物理 学 基本 知识 、 
基本 概念 ,基本 规律 .基本 方法 ;同时 又 注入 科技 发 展 的 
新 观点 和 方法 ,介绍 物理 学 的 现代 发 展 ,使 学 生 不 仅 能 掌 
担 物 理学 的 基础 知识 ,还 能 了 解 本 学 科 的 前 沿 课题 和 研 
究 动 向 ,提高 学 生 的 科学 素质 . 第 二 个 层次 是 研究 生 教 
材 、 研 究 生 教 学 参考 书 和 专题 学 术 著 作 . 这 一 系列 将 集中 
于 一 些 发 展 迅 速 `. 已 有 开拓 性 进展 .国际 上 活跃 的 学 科 方 
向 和 专题 ,介绍 该 学 科 方 向 的 基本 内 容 , 力 求 序 分 反映 该 
学 科 方 向 国内 外 前 沿 最 新 进展 和 研究 成 果 . 学 术 专 着 首 
先 着 眼 于 物理 学 的 各 分 支 学 科 , 然 后 再 扩展 到 与 物理 学 
紧密 相关 的 交叉 学 科 . 

这 套 丛 书 的 出 版 既 能 使 国内 著名 物理 学 家 和 教授 
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有 机 会 将 他 们 的 累累 硕 朱 奉献 给 广大 谈 者 ,又 能 对 物理 


的 教学 和 科学 研究 起 到 促进 和 推动 作用 . 


《北京 大 学 物理 学 丛书 》 编 辑 委 员 会 
1997 年 3 月 
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HM P. G. de Gennes 将 他 那 篇 有 名 的 诺 贝 尔 物理 学 奖 获奖 
演说 以 “ 软 物 质 ” 冠 名 以 来 , 软 物质 的 称谓 变 得 日 益 普遍 .按照 de 
Gennes 的 说 法 , 软 物质 的 研究 对 象 包 括 了 育 合 物 .液晶 .表面 活性 
剂 .胶体 、. 乳 状 液 .泡沫 .颗粒 物质 以 及 生物 大 分 子 等 与 人 们 的 日 向 
生活 及 工业 技术 密切 相关 的 物质 状态 。 

实际 上 , 软 物质 在 上 述 各 领域 的 研究 历史 均 已 百年 以 上 ,在 很 
长 一 段 时 期 内 ,主要 是 由 化 学 家 ,特别 是 物理 化 学 科学 家 对 其 开展 
探索 .不 少 有 名 的 物理 学 家 曾 对 软 物质 的 研究 作出 过 重要 贡献 .如 
果 开 出 一 个 对 软 物质 各 领域 作出 过 杰出 贡献 的 科学 家 的 名 单 , 德 
F (Debye , BE fU R E 12 pA), BH Z2 7R (Langmuir , RE P 27 £8 FH 
RR). E Be Ht COnsager , E P, H in TU 12 12 EO . BGB. Oz P 77 
FEO.P. Flory GE G6 7) 9 FED. P. G. de Gennes (液晶 物理 .聚合 
' 5 £g S5 vr 39 FCRI SLAR HO . G. Friedel GE ia £238». C. Frank 
(液晶 物理 )、M. Volkenstein (聚合 物 物理 ,生物 大 分 子 物理 )、 
l. Lifshitz: (R & 9g 9j SE) S. Edwads (R S 9 9 EGRE 227 Jf 2] 
理 ) 等 20 世纪 著名 物理 学 家 的 名 字 会 当之无愧 地 列 于 其 中 。 

20 世纪 物理 学 发 展 的 主流 长 期 被 相对 论 与 量子 力学 所 主导 ， 
然而 , 随 着 物理 学 对 物质 运动 和 结构 基本 规律 的 探索 的 日 花 深 入 
和 拓展 ,一 些 与 其 他 学 科 密 切 结合 的 新 的 综合 研究 领域 逐步 涌现 
并 变 得 越 来 越 重 要 。 软 物质 物理 学 便 是 这 样 一 个 与 化 学 .生物 学 研 
JC AR VE 4E E HE URL, 


(D de Gennes P G. Mod. Physics, 1992, 64; 645—648. 
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软 物 质 的 基本 特性 ,按照 de Gennes 的 概括 ,在 于 其 复杂 性 和 
柔软 性 。 所 谓 复杂 性 至 少 有 三 层 含意 : 一 是 构成 软 物 质 的 基 元 多 
数 是 化 学 结构 颇 为 复杂 的 链 状 和 支 状 分 子 ( 如 各 种 聚合 物 分 子 ) 或 
分 子 集团 , 远 比 量子 物理 学 处 理 的 单 原 子 或 多 原子 组 成 的 简单 分 
子 复杂 ;二 是 这 些 分 子 本 身 具 有 不 同 的 功能 团 , 如 两 亲 分 子 的 不 同 
部 位 对 周围 介质 具有 不 同 的 响应 ;三 是 由 这 些 分 子 自 组 织 或 自 组 
装 形成 了 各 种 复杂 绪 构 ,如 和 量 日 质 分 子 的 折 登 .表面 活性 剂 分 子 在 
溶液 中 形成 的 单 连通 和 多 连通 结构 LEUR O W B) 8p EP S8 T TRE 
体 悬 浮 液 中 胶体 颗粒 聚集 形成 的 分 形 绪 构 , 等 等 .所 谓 和 柔软 性 指 的 
是 软 物质 表现 出 来 的 对 外 界 影 响 的 特别 敏感 性 .例如 ,天然 橡 胶 分 
子 的 200 个 碳 原子 中 ,只 要 有 一 个 与 硫 原 子 发 生 作 用 ,就 会 使 天 然 
橡胶 汁 从 液体 变 成 具有 弹性 的 固体 ;一 滴 卤 水 就 能 使 一 锅 豆 浆 凝 
结 成 豆腐 ;一滴 骨 胶 可 以 使 墨汁 长 期 稳定 而 不 沉 演 ;一 颗 钮 扣 电 池 
可 以 驱动 液晶 手表 工作 几 年 。 软 物质 的 这 一 由 于 受到 外 界 微小 的 
作用 力 而 发 生 巨 大 状态 变化 的 特点 ,犹如 雕塑 家 用 拇指 经 压 就 能 
改变 黏土 的 外 形 一 般 。 这 便 是 de Gennes 将 之 称 为 软 物质 的 来 由 。 

胶体 .液晶 .聚合 物 、 表 面 活性 剂 .泡沫 、 乳 状 液 和 生物 大 分 子 
等 , 除 液 晶 之 外 ,传统 上 属于 物理 化 学 和 生物 化 学 的 研究 对 象 , 近 
20 年 来 才 成 为 凝聚 态 物理 关注 的 新 领域 . 物理 学 的 研究 目的 在 于 
寻求 这 些 过 去 分 属于 相互 孤立 的 研究 分 支 的 物质 的 共性 规律 。 从 


”物理 学 研究 的 观点 来 看 ,这 些 物质 的 共性 主要 表现 在 以 下 二 点 : 


(1) 介 于 原子 和 宏观 之 间 的 长 度 尺度 对 软 物质 的 重要 性 。 
典型 的 胶体 颗粒 的 大 小 在 微米 尺度 。 聚 合 物 链 的 分 子 尺度 大 
致 在 数 十 纳米 ,而 由 两 亲 分 子 形成 的 自 组 装 结构 的 尺度 也 大 致 如 
此 ,因此 从 构造 理论 模型 的 角度 考虑 ,处 理 这 些 对 象 可 以 而 且 应 当 
用 粗 粒 化 模型 ,而 不 必 考 虑 物质 在 原子 尺度 上 的 每 一 个 细节 . 粗 粒 
化 模型 研究 特别 强调 的 是 物质 运动 规律 的 普 适 性 ,例如 人 们 不 必 
从 构成 聚合 物 长 链 的 单元 特性 出 发 ,而 是 从 聚合 物 分 子 的 拓扑 性 
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质 一 一 一 根 在 空间 不 相交 的 细 长 柔软 的 曲线 出 发 来 揭示 聚合 物 的 
许多 特性 。 

(2) 涨 落 和 布朗 运动 对 软 物质 的 重要 性 。 

尽管 大 多 数 软 物 质 分 子 的 尺度 远大 于 原子 尺度 ,然而 相对 于 
发 生 在 所 有 热力 学 系统 中 的 涨 落 一 一 布 度 运动 而 言 ,它们 又 足够 
小 ,其 相应 结构 的 结合 能 和 形变 能 一 般 均 可 与 热能 相 比 拟 。 因 此 ， 
软 物质 系统 处 于 不 断 的 布 表 运动 中 。 溶 液 中 的 聚合 物 分 子 链 不 渐 
地 伸 长 和 旋转 ;两 亲 分 子 形成 的 膜 结 构 也 并 非 坚 硬 的 刚性 平板 ,而 
是 在 布 并 运动 的 影 啊 下 持 绞 地 弯曲 伸缩 。 

(3) 软 物质 自 组 织 或 自 组装 结 构 的 丰富 多 样 性 。 

与 布朗 运动 相 联 系 的 一 个 重要 事实 是 大 多 数 软 物质 系统 必然 
趋向 平衡 态 。 不 过 软 物 质 系 统 的 平衡 态 常 常 不 是 枯 烛 无 际 的 均匀 
态 , 而 是 由 软 物 质 系 统 中 粹 和 能 量 的 微妙 平衡 自发 出 现 许多 复杂 
结构 的 各 种 物 相 。 这 种 自 组 装 结构 不 仅 可 以 出 现在 分 子 尺度 ,而 且 
可 以 逐 级 发 生 , 出 现在 超 分 子 尺度 (如 两 亲 分 子 胶 束 ) 以 及 更 高 层 
次 上 的 复杂 结构 ,这 些 复杂 结构 的 出 现 完全 不 需要 外 力 的 参与 ,而 
仅 由 热力 学 第 二 定律 推动 。 

由 此 不 难看 出 ,物理 学 概念 和 方法 的 引入 必然 会 大 大 推动 对 
软 物 质 共性 和 定量 规律 的 深入 探索 ，。 

软 物质 研究 的 重要 性 不 仅 表现 在 将 凝聚 态 物 理学 的 基础 研究 
推进 到 更 为 复杂 和 丰富 多 彩 的 领域 ,而 上 且 由 于 各 类 软 物质 与 人 类 
日 常生 活 和 各 种 工业 技术 关系 密切 ,具有 特别 重要 的 应 用 前 景 .出 
于 这 两 方面 的 大 力 推 动 , 近 十 年 来 软 物 质 物 理学 研究 已 成 为 国际 
物理 学 界 关 注 的 着 勃发 展 的 热点 领域 ,不 少 重 要 物理 刊物 均 新 辟 
了 以 软 物 质 为 题 的 栏目 ,研究 论文 和 成 果 迅 速 增加 ,进展 引 人 注 
H. 

鉴于 软 物质 物理 学 研究 的 重要 性 ,为 了 推动 我 国 软 物质 物理 
学 研究 的 开展 ,我 们 曾 于 2000 年 6 月 在 北京 举办 过 一 次 为 期 两 周 
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的 “ 软 物 质 物理 半期 学 校 ”, 共 有 来 自 国 内 、 外 的 100 多 位 科学 工作 
者 参加 。 两 位 多 年 从 事 软 物质 物理 学 研究 的 外 国 物理 学 家 应 邀 在 
这 次 里 期 学 校 作 了 系统 讲演 ,一 位 是 美国 芝加哥 大 学 物理 系 的 开 . 
A. Witten 教授 (扩散 限制 分 形 生长 Witten 模型 的 提出 者 ), 另 一 
位 是 法 国法 兰 西 学 院 固 态 物理 实验 室 的 D. Quéré 博士 (著名 的 
纤维 温润 膜 厚度 测量 实验 的 完 咸 人 )。 此 外 ,还 有 十 几 位 从 事 软 物 
质 各 领域 研究 的 学 者 分 别 报告 了 自己 的 研究 结果 。 这 些 工作 都 是 
当今 软 物 质 研 究 的 前 沿 ，。 

考虑 到 国内 读者 对 软 物质 物理 学 学 习 和 研究 兴趣 的 日 益 增 加 
以 及 缺乏 基本 参考 书 的 现实 ,应 同行 们 的 要 求 , 我 们 根据 上 述 普 期 
学 校 的 教学 交流 内 容 , 邀 请 两 位 讲演 人 和 部 分 专家 根据 自己 的 研 
究 领 域 撰 写 了 有 关 章 节 , 编 出 了 这 本 《 软 物质 物理 学 导论 》。 全 书 共 
分 三 篇 26 章 : 第 一 篇 5 章 为 软 物质 物理 学 概论 ,介绍 了 软 物质 的 
基本 特性 和 研究 方法 ;第 二 篇 9 章 论 述 了 软 物 质 的 表面 和 界面 物 
理 ; 第 三 篇 12 章 分 别 介 绍 了 软 物 质 物理 学 研究 的 符 干 领域 ,包括 
软 物 质 的 自 组 织 . 生 物 膜 膜 泡 形 状 、 胶 体 物 理 .电流 变 液 .二 维 泡沫 
系统 .生物 大 分 子 和 颗粒 物质 等 方向 由 于 软 物质 物理 学 涉及 的 学 
科 领 域 非常 宽 , 撰 写 一 部 平衡 地 包含 各 领域 内 容 的 系统 的 而 又 有 
深度 的 书籍 实 属 难事 ,本 书 显然 达 不 到 学 术 专 著 的 水 平 ,但 可 作为 
希望 学 习 软 物质 物理 学 的 本 科 生 和 研究 生 的 一 本 参考 书 , 同 时 也 
可 供 有 关 教 师 备课 使 用 。 对 于 希望 从 事 软 物质 物理 学 研究 的 科研 
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Witten 教授 撰 稿 ,其 中 后 3 章 主要 内 容 取 自 撰 稿 人 
与 其 合作 者 P. A. Pincus 博士 当时 正在 撰写 的 一 
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顾 国庆 教授 、 香 港 中 文大 学 物理 系 许 伯 铭 教授 和 了 武 
汉 大 学 田 德 诚 教授 翻译 . 
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本 篇 中 我 们 将 讨论 软 物质 的 者 干 相互 有 联系 的 层面 ,领会 这 
些 内 容 有 助 于 一 般 地 理解 软 物质 物理 的 概念 和 规律 .本 篇 共 分 五 
章 , 第 1,2 两 章 的 主要 内 容 取 上 自我 近年 来 就 软 物质 物理 发 表 的 两 
篇 综述 文章 出 ,第 3,4,5 章 则 是 我 和 我 的 同事 Pincus 博士 正在 所 
写 的 一 本 书 2 的 初稿 中 的 三 章 .由 于 这 本 书 尚 未 最 后 交付 出 版 , 正 
式 出 版 时 这 几 章 的 内 容 可 能 还 会 有 所 改动 . 在 这 3 章 的 正文 中 揪 
入 了 一 些 问 题 供 读者 思考 .提出 的 问题 前 面 都 加 了 标题 ,用 了 与 正 
文 不 同 大 小 的 字体 ,并 以 横 线 与 正文 隔 开 . 读者 如 果 不 想 思考 这 些 
问题 ,完全 可 以 跳 过 问题 直接 阅读 正文 . 我 想 把 这 些 问题 留 给 那些 
升 望 思考 并 研究 它们 的 人 .下面 简单 介绍 一 下 本 篇 第 1 一 5 章 的 主 
i. 

作为 本 篇 的 引言 ,第 1 草 概 述 了 软 物质 写 普 通 物 质 的 区 别 . 简 
要 地 描述 了 软 物 质 表现 出 来 的 各 种 物质 新 行为 . 

液体 中 存在 分 形 结构 是 软 物质 许多 奇特 行为 的 起 因 ,一般 聚 
合 物 就 是 最 常见 的 例子 . 在 以 “溶液 中 的 分 形 ( 几 何 )” 为 标题 的 第 
2 章 中 ,讨论 了 分 形 如 何 影响 溶 液 基 本 性 质 这 一 问题 , 结果 表明 只 
需 借助 几何 结构 和 统计 属性 即 可 理解 很 多 这 类 性 质 ,而 与 力 能 学 
(energetics) 量 无 明显 关系. 

为 了 理解 分 形 结构 把 样 产生 及 其 如 何 受 外 力 干 扰 , 必 须 突破 
单纯 的 几何 描述 . 题 为 "几率 与 功 ” 的 第 3 章 总 结 了 热力 学 系统 的 


(D Witten T A. Rev. Mod. Phys. , 1999, 71. 5367—5373; Witten T A. Rev. 
Mod. Phys. , 1998, 70: 1531— 1544. 

© 该 书 已 出 版 , 即 Witten T A, Pincus P A. Structured Fluids; Polymers, 
Colloids, Surfactants. New York; Oxford University Press, 2004. -一 编者 注 
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随机 性 与 系统 对 外 力 所 做 的 功 之 同 的 联系 ,描述 了 分 质 涨 落 如 何 
引起 浸入 介质 中 的 两 个 物体 间 相 互 作用 . 

在 前 面 各 章 中 提 到 分 形 时 都 假定 这 些 分 形 结构 已 经 存在 . 第 
4 章 “ 分 形 结构 的 起 源 ” 专 门 研究 分 形 结构 如 何 产 生 并 探讨 其 定量 
属性 . 本 章 内 容 取 目前 面 已 经 提 过 的 那 本 书 和 综述 文章 的 第 二 篇 . 

分 形 结构 是 稀疏 的 : 许多 此 类 结构 可 以 相互 穿插 并 占据 同一 
空间 区 域 . 在 第 5 章 “ 相 互 穿插 结构 ”中 ,以 苹 软 的 线 状 聚合 物 为 
例 ,探讨 了 由 于 穿插 所 引发 的 物体 的 各 种 独特 属性 . 

在 最 后 所 加 的 一 个 简短 的 结语 中 ,概要 地 列举 了 未 能 在 本 篇 
中 讨论 的 有 关 软 物质 的 其 他 一 些 重要 论题 ,这 些 论 题 主 要 是 上 面 
讨论 过 的 可 变形 的 分 形 结构 所 导致 的 者 干 新 现象 . 希望 读者 通过 
阅读 本 书 的 其 他 章节 和 有 关 参 考 文献 获得 关于 这 些 论 题 的 知识 ， 


第 1 章 软 物质 的 启迪 … 


20 世纪 以 来 ,物理 学 家 对 于 世界 的 思索 在 加 深 和 扩展 人 类 对 
世界 认识 上 所 起 的 作用 是 史 所 罕见 的 . 相对 论 表 明了 质量 和 能 量 
之 同 的 惊人 统一 性 ,证 明了 时 间 和 空间 之 间 的 深刻 联系 . 量子 力学 
则 揭示 出 运动 必须 具有 时 间 和 空间 周期 性 , 正 是 运动 的 此 一 特性 
支配 着 那些 完美 .精确 并 有 巨大 应 用 价值 的 大 量 现象 ,尽管 这 些 现 
象 从 人 们 日 常 经 验 来 看 是 完全 不 可 思议 的 . 也 许 这 就 是 为 何 把 20 
世纪 叫做 “物理 学 世纪 ?的 原因 

相对 论 和 量子 力学 所 导出 的 结论 虽然 在 20 世纪 物理 学 中 占 
有 统治 地 位 ,但 就 物理 学 整体 而 言 , 这 些 结 论 仍 不 过 是 物理 学 知识 
总 体 中 的 一 些 特例 . 在 这 些 特 例 发 展 的 同时 ,也 出 现 了 田 外 一 些 从 
全 新 角度 观察 问题 的 见解 . 这 种 新 见解 之 一 便 是 许多 凝聚 态 系 统 
中 出 现 的 尺度 放大 对 称 性 2 ,支配 物质 进行 连续 相 变 时 行为 的 正 
是 这 一 对 称 性 . 这 种 尺度 放大 对 称 性 的 出 现 与 相对 论 、 量 子 性 或 构 
成 物质 终极 组 成 的 其 他 性 质 统 统 无 关 . 导致 这 一 新 领域 出 现 的 蛛 
因 恰 恰 是 我 们 平日 常见 的 普通 力 和 随机 涨 落 的 作用 . 

我 们 这 里 讨论 的 对 象 一 一 软 物 质 就 是 一 个 这 样 的 领域 . 软 物 
质 处 于 流体 和 理想 固体 这 两 个 极端 之 间 的 中 间 地 带 . 简单 流体 中 


(D Witten T A. Rev. Mod. Phys., 1999,71, S367 一 S373; 重印 于 Benjamin 
Bederson. ed. More Things in Heaven and Earth: A Celebration of Physics at the 
Millennium. New York: Springer-Verlag, 1999; http: //mrsec. uchicago. edu/-— tten/ 
Bederson. pdf. 

© JEX dilation symmetry 亦 译 做 扩展 对 称 性 . 这 种 对 称 性 又 称 做 和 目 相似 对 称 
性 . 它 指 的 是 : 对 一 类 具有 无 穷 嵌 套 的 几何 对 象 ,适当 地 取出 其 一 部 分 ,并 加 以 放大 , 观 
察 者 看 到 的 结果 与 整体 对 象 完全 相同 . 具有 扩展 对 称 性 的 对 象 在 标 度 变换 下 是 不 变 
的 . 一 一 编者 注 
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活泼 的 分 子 可 以 目 由 地 变换 位 置 ,因此 它们 的 新 位 置 和 老 位 置 可 
以 相互 转换 . 与 之 相反 ,理想 固体 的 分 子 的 位 置 是 固定 的 ,不 能 像 
简单 流体 中 的 分 子 那样 相互 转换 . 软 凝 聚 态 物质 则 是 由 大 分 子 团 
组 成 且 分 子 团 内 的 基 元 分 子 失 去 置换 目 由 度 的 流体 . 例如 ,在 软 物 
质 中 数 千 个 小 分 于 可 以 紧 饥 地 结 侣 在 一 起 形成 刚性 棱 或 柔性 链 . 
由 于 连接 在 一 起 的 分 子 形成 的 分 子 团 都 很 大 ,结果 就 突现 了 软 物 
质 的 新 行为 . 支配 流体 态 的 热 涨 落 和 国 态 中 严格 约 东 特征 的 共存 ， 
是 这 种 新 行为 突现 的 原因 . 

最 为 常见 的 软 物 质 结 构 是 高 聚 物 , 即 碳 所 化合物 分 子 , 其 中 许 
多 重复 的 子 单元 连接 起 来 形成 柔软 的 链 . BEK Colloid), ARW 
(emulsion) 和 泡沫 分 别 是 含有 致密 颗粒 , 滚 滴 或 气泡 的 流体 ,每 个 
结构 单元 的 扩 度 大 得 足以 构成 独特 的 物 相 ,但 又 小 到 使 热 王 落 对 
其 性 质 起 重要 作用 . 表面 活性 剂 是 含有 两 个 强 不 相 溶 部 分 的 小 分 
子 , 即 两 亲 分 于 (amphiphilic molecule). 处 于 水 这 样 的 液体 中 的 表 
面 活 性 剂 分 子 , 有 一 头 很 难 溶 于 水 . 在 水 溶液 中 难 溶 的 那 头 会 自发 
地 聚集 起 来 形成 球 、 柔软 的 棒 、 双 层 (bilayer) 或 更 复 隶 的 绪 构 ,这 
些 结构 可 生长 成 任意 尺寸 . 者 在 溶液 中 注入 油 这 样 的 第 二 种 液体 ， 
则 会 形成 更 多 千变万化 的 形状 . 此 时 表面 活性 剂 聚 集体 可 将 油 包 
纳 起 来 . 由 两 种 不 相 溶 的 液体 加 表面 活性 剂 形成 的 平衡 分 散 态 液 
体 , 称 做 微 乳 液 (Cmicroemulsion )， 

软 凝聚 态 物 质 的 领域 现 已 形成 了 许多 分 领域 …. 我 们 后 面 在 
评述 这 些 分 领域 时 ,会 特别 强调 那些 给 我 们 提供 理解 物质 行为 的 
定性 新 概念 . 自 组 织 (self-organization) 是 本 领域 的 一 个 中 心 主 
题 . 自 组织 即 自发 产生 的 规则 结构 ,在 对 多 原子 组 分 的 约束 的 基础 
上 ,这 些 结构 对 于 系统 空间 排 布 具有 更 强 的 约束 . 下面 我 们 将 对 新 
类 型 的 周期 结构 以 及 具有 尺度 放大 对 称 性 的 分 形 结构 展开 讨论 . 
当然 , 自 组 织 只 是 软 凝 聚 态 物质 新 行为 的 一 部 分 , 另 一 部 分 涉及 新 
型 的 有 规 运动 . 软 物质 能 以 前 所 未 见 的 方式 运动 ,从 而 厂子 流体 前 
所 未 见 的 流动 性 质 . 


1.1 原 理 


软 物质 的 这 些 独 特 行为 对 其 他 学 科 领 域 有 潜在 的 影响 ,例如 
电子 缮 构 和 光学 激发 、 化 学 输 运 和 化 学 反应 以 及 生命 有 机 体 等 领 
域 . 在 本 草 的 最 后 ,我们 将 会 举例 讽 明 这 些 潜 在 的 影 啊 . 


1.1 JẸ Ig 


— HF — HR URU,— RS kik. 只 要 捏 一 下 , 软 凝聚 
态 物 质 和 普通 物质 之 间 的 差异 就 会 立刻 显现 . 冰 的 坚硬 性 和 强度 
起 因 于 它 的 分 子 组 成 . 冰 分 子 是 一 个 紧 挨 着 一 个 堆积 起 来 的 ,因此 
当 手 指 挤 压 冰 时 就 会 把 堆积 在 一 起 的 分 子 相互 压 入 各 目 内 部 而 产 
生 有 效 分 子 激发 ,激发 一 个 分 子 大 约 需 要 1eV 数量 级 的 能 量 . 只 
要 把 冰 块 压缩 干 分 之 几 就 能 达到 分 子 的 结合 能 ,所 以 冰 比 较 容易 
出 现 脆 性 破裂 . 与 之 相反 ,果冻 却 具 有 较 大 的 弹性 ,尽管 它 比 冰 和 柔 
软 得 多 ,但 即使 将 其 挤 压 成 原来 大 小 的 一 半 也 不 会 有 明显 的 破损 . 

果冻 的 弹性 来 源 于 它 的 弱 连 接 性 , 它 的 原子 不 是 堆积 在 一 起 
的 . 采 冻 的 大 部 分 以 液态 水 的 形式 存在 , 受 挤 压 的 采 冻 的 饶 复 能 力 
来 源 于 其 中 细 长 的 .随机 缠 结 的 明胶 (gelatin) 聚 合 物 . 明胶 聚合 物 
分 散在 水 中 ,水 冷却 的 时 候 ,这 些 聚 合体 互相 缠 结 形成 网 络 . Dt HE 
果冻 块 使 网 络 变形 ,也 埋 扯 了 明胶 分 子 的 端点 .由 于 明胶 分 子 是 捍 
曲 的 ,每 个 分 子 强 易于 伸 长 ,就 像 弹 赞 或 一 团 松散 的 电缆 那样 容易 
拉 伸 . 采 冻 中 的 分 子 键 可 以 旋转 ,也 能 伸 长 ,压缩 时 几乎 不 产生 像 
冰 那 种 分 子 变形 . 明胶 分 子 的 另 一 特点 是 其 密度 低 , 有 充分 的 余地 
可 以 让 聚合 物 线 团 变形 ,而 不 会 像 冰 中 的 分 子 那样 挤 来 挤 去 . 表面 
活性 剂 溶 液 的 棱 状 和 片 状 结构 ,聚集 的 胶体 粒子 以 及 乳 状 液 液 滴 
界面 都 上 共有 同样 的 低 密度 . KØR A ERRETES ER 
AHR E E. 

为 了 解释 果冻 的 易 变 形 性 还 需要 提 到 果冻 的 第 二 个 特点 . 果 
并 中 的 明胶 分 子 没有 被 冻结 在 一 个 位 形 上 ,而 是 不 停 地 从 一 个 随 
机 位 形 涨 落 到 另 一 个 随机 位 形 . 这 样 得 到 的 无 规 行走 形 状 具有 最 
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可 几 的 分 子 长 上 度 和 最 可 几 的 分 子 自 -末端 距 . 如 果 外 加 的 挤 压 扭曲 
了 这 一 距离 ,必然 使 之 处 于 几率 较 小 的 位 形 . 这 样 变形 就 减 小 了 分 
子 的 烂 ,因此 需要 做 功 . 这 个 功 是 明胶 分 子 中 张力 的 来 源 . 任意 抽 
打 一 串 乒 兵 球 , 焉 松 的 球 网 也 会 表现 出 同样 的 张力 . 这 个 功 比 普通 
固体 中 每 原子 1 eV 的 数量 级 要 小 得 多 . 其 大 小 约 为 明胶 分 子 交 连 
片段 的 热能 ksT(ks 为 玻 尔 兹 曼 (Boltzmann) 和 常量 ) 的 数量 级 ,在 室 
温 下 此 一 热能 量 大 约 只 有 (1/40) eV ,而 且 果 冻 中 交 连 片段 的 数目 
还 还 小 于 固体 中 的 原子 数目 . 


1.2 BH 组 织 


软 物 质 最 突出 的 性 质 是 它 的 目 组 织 能 力 , 即 在 还 大 于 软 物质 
组 元 的 空间 区 域内 产生 相干 序 . 最 为 熟知 的 一 类 序 就 是 旋转 对 称 
性 或 平移 对 称 性 的 破 缺 ,形成 空间 取向 或 周期 态 . 软 物质 与 普通 物 
质 一 样 拥有 为 数 众 多 的 对 称 破 缺 态 , 例 如 各 种 液晶 全 . 除 此 之 外 ， 
软 物质 还 揭示 了 另 一 种 牵涉 到 其 他 对 称 性 一 一 空间 扩展 对 称 性 的 
日 组 织 形式 . 


1.2.1 扩展 序 


如 果 把 明胶 分 子 这 种 柔软 的 聚合 物 放 进 溶液 ,长 链 分 子 的 每 
一 片段 都 会 相对 于 它 的 前 一 片段 向 随机 的 方向 扩展 出 去 ,从 而 分 
子 具 有 无 规 行走 的 形式 . 这 本 身 是 一 种 原始 的 组 织 形式 . 虽然 无 规 
行走 步 与 步 之 间 的 关联 是 无 结构 的 ,但 步 幅 在 空间 上 的 分 布 却 并 
非 如 此 . 在 长 链 分 子 任 一 片段 附近 步 密 度 都 不 均匀 ,而 是 以 与 距离 
成 反比 的 方式 减 小 . 无 规 行走 的 步 密度 依赖 于 长 度 标 度 这 一 事实 
反映 了 一 种 空间 序 . 这 是 一 种 与 旋转 或 平移 无 关 而 与 尺度 扩展 有 
关 的 序 . 所 谓 扩展 实际 上 是 一 种 放大 坐标 系 的 变换 . 把 无 结构 的 均 
名 材料 放大 ,只 要 放大 率 不 至 于 高 到 使 人 看 见 材料 的 分 子 组 分 , 则 
放大 前 后 看 上 去 是 一 样 的 . 


1.2 H fH R 9 


把 很 长 的 无 规 行走 中 的 一 段 放 大 ,看 上 去 也 和 原来 不 放大 时 
一 样 .用 不 同 的 两 个 放大 率 观 察 一 组 位 形 , 只 要 这 两 个 放大 率 不 是 
太 大 或 太 小 ,二 者 是 难以 区 分 的 .扩展 对 称 性 可 定量 地 由 无 规 行走 
步 密度 随 距 离 的 减 小 来 表征 ,在 a 维 空间 , 步 密度 以 距离 的 2 一 a 
VOR FE. 就 像 线 动量 表征 平移 对 称 性 、 角 动量 表征 旋转 对 称 性 一 
样 ,2 一 4 此 一 标 度 指数 (以 及 与 之 相 联系 的 其 他 指数 ) 表 征 了 扩展 
XT PRYE. 

在 最 近 的 30 多 年 中 ,扩展 对 称 性 作为 软 物质 自 组织 的 一 个 有 
效 形式 浮现 了 出 来 . 这 一 时 期 出 现 了 理解 这 一 对 称 性 、 以 数学 语言 
描述 这 一 对 称 性 乃至 预测 定义 这 一 对 称 性 的 宪 定 律 的 各 种 方法 . 
这 一 时 期 还 获得 了 大 量 新 的 实验 发 现 , 把 扩展 对 称 现 象 的 范围 扩 
展 到 令 人 惊 情 的 程度 , 扩展 对 称 性 丰富 内 涵 的 第 一 个 证 据 是 发 现 
实际 溶液 中 聚合 物 的 尺度 与 无 规 行 走 推测 的 值 不 相 一 致 ,无 规 行 
走 给 出 的 值 过 小 . 人 们 的 经 验 是 ,聚合 物 的 尺度 以 其 长 度 的 0.6 次 
罕 的 方式 扩展 ,而 不 是 像 无 规 行走 预言 的 那样 以 0. 5 次 者 的 方式 
扩展 .聚合 物 的 伸展 看 起 来 像 是 它 的 子 单元 与 溶剂 相互 吸引 ,实际 
上 是 聚合 物 分 子 的 子 单元 间 在 互相 排斥 .从 20 世纪 50 年 代 起 ,就 
有 人 提出 各 式 各 样 解释 溶 胀 数据 的 方法 5 ,但 是 直到 1971 年 人 
们 才 真 正 领悟 了 溶 胀 的 意义 .溶剂 效应 不 仅 产生 整体 的 洲 胀 ,而 且 
在 所 有 的 尺度 上 都 有 扩展 . 这 就 破坏 了 无 规 行 走 的 扩展 对 称 性 ,而 
代 之 以 由 一 组 新 的 标 度 指数 来 表征 的 新 的 扩展 对 称 性 . 

要 理解 对 称 性 的 这 一 改变 ,需要 把 我 们 对 于 多 体系 统 的 描述 
作 重 大 的 调整 . 与 无 规 行走 的 情况 不 同 的 是 ,不 存在 对 这 些 标 度 指 
数 的 简单 解释 . 在 无 规 行走 模型 中 ,一 1 次 竹 定 律 直 接 来 源 于 描 
述 无 规 行走 的 扩散 方程 的 两 个 空间 导数 . 在 实际 系统 中 既然 整数 大 
改变 为 分 数 寡 ,那么 扩散 方程 中 的 二 阶 导 数 是 否 也 要 改变 为 分 数 导 


(D 此 处 指 由 简单 无 规 行走 模型 算出 的 聚合 物 平 均 单 体 密度 5S XRHMRBSER 
间 的 标 度 关系 , 即 n=R-!, 一 一 编者 注 
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数 呢 ? 这 里 显然 需要 对 数学 的 描述 作 一 个 大 的 推广 . 1971 年 ,de 
Gennes 意识 到 ,对 于 自 排斥 聚合 物 要 作 的 推广 和 描述 连续 相 变 (如 
临界 乳 光 液体 和 处 于 居 里 温度 的 磁体 ) 所 需 的 推广 完全 相同 . 他 看 
出 0.6 次 征 实质 上 是 个 临界 指数 . 与 此 同时 , 威 耳 逊 (Wilson? 证 明 
了 所 有 这 些 系统 所 需要 的 数学 语言 就 是 场 的 重 正 化 理论 ”. 


1.2.2 分 子 内 的 目 组 织 


有 些 形式 的 自 组 织 出 现在 单个 多 原子 组 分 的 层次 上 ,例如 聚 
合 物 分 子 .其 他 的 目 组 织 形 式 则 是 涉及 包含 大 量 多 原子 组 分 的 集 
体现 象 .下面 我 们 来 讨论 单个 分 子 内 的 目 组 织 现象 . 

上 面 列举 过 的 经 典 的 例子 显示 了 了 软 物 质 产生 目 组 织 结 构 的 能 
力 . 自 组 织 的 形式 之 多 , 令 人 了 叹为观止 . 有 些 自 组 织 形式 出 现在 单 
个 分 子 内 ,如 脱氧 核糖 核酸 (deoxyribonucleic acid ,简称 DNA ) 分 
子 , 它 能 承受 扭转 和 弯曲 . 如 果 将 这 种 分 子 的 首尾 两 个 端点 连接 起 
来 形成 圈 , 分 子 首 选 的 形状 是 圆 形 . 但是, 如果 阐 本 身 是 扭曲 的 , 那 
么 它 首 选 的 形状 就 不 再 是 平面 形状 . 此 时 分 子 绕 着 目 身 扭转 ,来 取 
被 称 为 超 线 团 (super-coil) 的 形状 . 对 分 子 中 某 一 点 上 的 机 械 担 
转 ,会 使 分 子 的 形态 发 生 整 体 的 改变 . 看 来 生物 体 很 会 利用 这 一 现 
象 ,在 细胞 复制 和 基因 表示 过 程 中 通过 缠绕 或 展开 DNA 等 方法 
操控 DNA. 

更 微妙 的 单 分 子 自 组 织 出 现在 “分 子 ” 处 于 二 维 膜 (membrane) 
的 形式 (如 石墨 氧化 物 ”、 红 血球 细胞 膜 '” ,纸张 等 ) 时 . 这 些 膜 能 抗 
拒 弯 曲 和 伸展 . 如 果 把 它们 限制 在 很 小 的 空间 内 ,它们 便 会 形成 人 
们 熟悉 而 又 有 些 神秘 的 折 皱 态 所 5. 或 者 它们 会 变 得 足够 柔软 ,使 
得 热 瑟 落 能 在 局 域 范围 内 将 其 强烈 弯曲 . 就 像 前 面 讨 论 过 的 聚合 
物 的 情况 那样 ,这 些 热 涨 落 很 可 能 使 膜 处 于 一 个 强 扭 曲 访 . 值得 注 
意 的 是 出 现 了 相反 的 情况 , 即 膜 的 局 域 起 皱 会 导致 其 整体 平展 . 出 


D 本 书 第 25 章 对 此 有 专门 论述 . 一 一 编者 注 
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现 这 一 令 人 奇怪 的 相反 过 程 的 原因 是 膜 的 二 维 连通 性 . 这 种 膜 在 
菜 一 方向 虽 易 于 弯曲 ,但 它 不 可 能 同时 在 两 个 方向 弯曲 (产生 高 斯 
曲率 ) 而 不 作 伸 展 , 在 一 个 方 同 上 折 皱 纸张 ,会 使 它 在 与 之 玲 直 的 
方向 上 变 硬 . 膜 对 伸展 的 抵抗 就 这 样 减 弱 卫 膜 的 弯曲 . 

有 两 种 可 能 性 供 膜 选择 . 一 种 可 能 性 是 它 可 以 破坏 方向 对 称 
性 ,在 一 个 方向 上 扭曲 ,而 在 与 之 王 直 的 方向 上 保持 平 直 . 根据 最 
近 的 计算 ”中 ,不 大 的 局 域 弯曲 各 向 异性 即 可 改变 平衡 状态 . 另 
一 个 可 能 性 是 ,通过 适度 弯曲 来 避免 过 度 的 伸展 ,维持 膜 的 各 问 同 
TE. 这 意味 着 在 大 尺度 上 逐步 展 平 . 局 域 窟 曲 意 味 着 膜 有 一 个 有 效 
厚度 , 束 像 包 效 纸箱 的 贸 板 壁 . 有 效 厚 度 使 膜 变 硬 ,也 限制 了 和 它 在 
更 大 的 尺度 上 出 现 相似 的 折 皱 . 结果 在 越 来 越 大 的 尺度 上 测量 时 ， 
守 曲 厅 度 和 伸展 人 硬度 二 者 均 在 不 断 地 变化 .根据 最 近 的 模拟 , 杰 曲 
E BECA SUL £x. BE B] 0.6 次 大 的 方式 增加 ,而 伸展 模 量 则 以 一 0. 5 
KERHA. 这 一 依赖 关系 与 解析 计算 结果 “ 和 实验 结 
果 “ 都 是 一 致 的 . 标 度 关系 的 这 一 精巧 形式 是 弹性 和 热 涨 落 相 互 
影 啊 的 一 个 惊人 后 膝 . 


1.2.3 TWBA B £85 


ERITAMA T HARE SR UP] PESE TA 9 pg DILE 28 22 3€ 0 83 B 
组 织 效应 . 这 些 涨 落 所 产生 的 最 为 引 人 注 目的 空间 组 织 形式 之 一 
出 现在 熔融 聚合 物流 体 中 . 不 混 熔 聚合 物 的 两 类 链 (4 类 链 和 B 
AS BE), a E rd CK m E BROD HX" — Hk Ex 35 X D” Cdiblock 
copolymer). 在 共聚 物流 体 中 ,A 类 分 子 必须 和 B 类 分 子 相 分 离 . 
但 是 由 于 4 类 链 和 B 类 链 是 连 在 一 起 的 , 相 分 离 就 很 难 正常 进 
行 . 其 结果 是 出 现 微观 相 分 离 山 ,形成 分 别 含 4 类 链 和 B 类 链 的 小 
区 域 一 一 畴 . 但 是 这 些 畴 的 尺寸 受到 限制 ,因为 4-B 的 结合 部 必 
须 在 畴 的 边界 上 且 从 边界 出 来 的 各 条 链 必 须 处 于 各 自 的 畴 的 内 


D 本 书 第 15 章 对 软 物 质 的 复 相 分 离 有 专门 讨论 .一 一 编者 注 
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部 . 畴 尺寸 的 增加 使 得 4 和 B 区域 间 的 界面 面积 减 小 ,从 而 减少 
了 所 花费 的 能 量 ,这 和 任何 相 分 离 流 体 中 发 生 的 情况 一 样 . 但 是 时 
尺寸 的 增 大 将 最 终 迫 使 分 子 链 伸 长 ,从 而 又 降低 了 它们 的 炳 . 

这 样 , 畴 必须 在 上 述 两 个 相反 的 趋势 之 间 寻 求 最 为 有 利 的 平 
衡 . 畴 一 般 具 有 数 百 ksT 的 界面 能 量 ,这 促成 系统 达到 能 量 有 利 
的 最 佳 畴 结构 . 其 结果 是 产生 一 个 高 度 周期 性 的 图 斑 , 图 班 形状 则 
依赖 于 所 使 用 的 4 类 链 和 B 类 链 的 相对 长 度 比 . 图 1. 1 给 出 的 复 
杂 的 双 连 续 结构 就 是 此 种 自 组 织 效应 的 一 个 例子 . 既然 畴 的 能 量 
只 依赖 于 链 的 无 规 行走 性 质 和 界面 能 ,使 用 纯粹 数值 的 方法 应 该 
能 够 精确 预测 这 些 结构 2?'23. 具有 不 同 镶嵌 序列 和 各 种 不 同 程 
度 的 弹性 焙 的 共聚 物 所 产生 的 图 斑 的 种 类 正在 急剧 地 增加 c221. 这 
种 微 畴 形成 方式 提供 了 一 种 在 空间 上 排 布 材料 的 新 手段 ,此 种 手 
段 的 威力 才刚 开始 被 发 掘 


图 1.1 双 连 续 共聚 物 微 畴 结构 的 透射 电子 显 微 图 
左 图 是 由 文献 [17] 复 制 的 . 重复 距离 约 为 100 nm. 黑色 部 分 为 组 分 中 占 少数 的 
那 类 分 子 形成 的 两 个 相互 分 离 的 畴 ,分 别 标记 为 畴 1 和 畴 2. 右面 的 示意 图 取 自 文 
献 [18]， 是 根据 显 微 图 和 X 射线 衍射 研究 推测 出 来 的 三 维 结构 . 图 上 虚线 表示 显 
微 图 的 视线 . 为 了 使 图 像 更 为 清楚 ,两 个 微 畴 的 厚度 都 被 缩小 了 . 我 们 用 不 同 的 灰 
度 来 区 分 畴 1 和 畴 2. 底部 放大 的 图 给 出 畴 中 各 个 聚合 物 的 指向 . 


在 说 明 聚 合 物 粹 如 何 产 生 空间 结构 方面 ,上 面 提 到 的 共聚 物 
只 是 一 个 例子 . 枝 接 到 胶体 粒子 上 的 聚合 物产 生 的 力 大 得 足以 使 
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胶体 粒子 分 离 EAM AE RS JL I FE 77. 聚合 物 也 能 产生 很 强 的 
J1 EA 4 B3 LL t RA AERUS, 

EIAHA. ERABE ^E PE. 最 简单 的 例子 就 是 把 
类 脂 表面 活性 剂 (lipid surfactant) 溶 解 在 油 中 时 , 这 些 表 面 活 性 
剂 自 发 地 形成 双 层 (bilayer), 其 亲 油 的 尾巴 指向 双 层 之 外 而 将 亲 
水 头 保 护 起 来 . 这些 双 层 不 是 弹性 膜 ,它们 没有 剪 切 模 量 . 因此 热 
涨 落 很 容易 就 能 使 双 层 波动 起 伏 ,增加 双 层 的 精 . 假如 设法 把 双 层 
限制 在 具有 固定 宽度 的 缝 内 , 双 层 的 和 就 会 下 降 ,并 产生 反比 于 双 
层 厚 度 三 次 方 的 排斥 力 "2 . 同样 的 排斥 力也 作用 于 双 层 及 其 近 
48. 双 层 的 这 种 排斥 作用 最 终 导致 在 油 内 诸 双 层 中 形成 长 程 的 近 
晶 相 序 ,即使 表面 活性 剂 在 流体 中 占有 的 很 小 分 量 亦 是 如 此 . 聚合 
物 的 任何 新 特性 都 将 导致 丰富 的 、 新 的 强 选 择 性 结构 的 出 现 . 处 于 
油 中 的 聚合 物 、 校 接 于 双 层 的 聚合 物 或 骂 接 于 双 层 之 间 的 聚合 物 
都 会 产生 这 样 的 一 些 新 结构 . 

引进 带电 的 分 子 或 分 子 集 团 又 会 出 现 箭 相 互 作 用 的 新 形式 . 
正 是 精 使 带 异 号 电 俏 的 离子 对 在 流体 中 分 离 . 引 入 大 离子 会 增强 
结构 的 生成 能 力 . 所 谓 大 离子 指 的 是 带 有 许多 离 解 电 丛 的 胶体 、 聚 
合 物 或 表面 活性 剂 界面 . 典型 的 带电 胶体 所 带 的 电 倚 数 为 数 百 . 在 
i Bk rp ^r BS SITO IPIE S BE A E E h RE ksT 和 分 离开 的 
离子 数 的 乘积 . 这 一 能 量 的 大 小 是 热能 RST 的 数 百 倍 . 可 以 预料 
大 离子 间 具 有 很 大 的 相互 作用 能 . 因而 毫 不 奇怪 ,即使 这 些 大 离子 
被 大 量 的 溶剂 隔 开 也 有 极 强 的 晶体 序 . 这 种 序 容易 被 流动 所 破坏 ， 
但 立即 就 能 自我 修复 .带电 的 类 脂 双 层 也 表现 出 类 似 的 相互 作用 . 
这 种 相互 作用 增强 双 层 人 则 的 排斥 力 , 因 而 也 增强 双 层 的 近 量 相 ( 层 
状 相 ) 序 (smectic order). 尽管 人 们 都 预料 带 同 类 电荷 的 大 离子 间 
的 相互 作用 应 当 是 排斥 作用 ,但 是 越 来 越 多 的 证 据 表 明 %7'9, 它 
们 之 间 也 可 以 出 现 显著 的 吸引 相互 作用 , 当前, 人们 对 这 种 吸引 相 
互 作用 的 理解 还 未 达成 共识 .但 是 这 一 谜团 也 表明 ,大 离子 间 的 相 
互 作用 除去 明显 的 库仑 (Coulomb) 排 斥 外 ,还 有 更 多 不 清楚 的 问 
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题 需 要 研究 和 探索 . 

SKATERS ARARE Ø, CASERAS HKT 
HALERE br IK ES YRA. 这 不 仅 导 致 带电 聚合 
物 溶 液 中 出 现 强 短程 序 ,也 引起 目前 远 未 被 理解 的 反常 流动 性 
KR 1. 带 相 反 电 荷 的 大 离子 ,如 聚合 物 和 胶体 球 ,它们 之 间 的 相互 
作用 很 可 能 产生 新 形式 的 自 组 织 结构 . 因为 这 些 结构 涉及 的 能 量 
较 大 ,这 些 自 组 织 行为 应 该 是 某 种 强 效应 


1.2.4 动 理学 4 驱动 的 自 组 织 


以 上 讨论 的 上 自 组 织 结构 都 还 处 于 平衡 态 统 计 力 学 的 范围 内 . 
在 不 可 逆 的 动 理学 的 过 程 中 还 会 出 现 一 些 更 难以 预料 的 结构 . 突 
出 的 例子 是 胶体 聚集 体 的 奇特 结构 . 胶体 粒子 的 相互 作用 能 随 其 
尺度 的 增加 而 加 强 . 于 是 比 溶剂 分 子 大 得 多 的 粒子 闻 相 互 作用 强 
度 可 以 比 热 能 kT 大 许多 倍 . 由 于 这 里 基本 能 量 标 上 度 较 大 ,对 液 
体 组 分 作 不 大 的 改变 就 可 能 使 胶体 粒子 相互 作用 能 从 相 斤 变 为 强 
列 地 相互 吸引 .于 是 胶体 粒子 不 但 不 形成 稳定 的 分 散 体 ,反而 不 可 
X5 35 38 XE Cflocculate) ER. 可 以 很 容易 地 把 这 种 吸引 增强 到 使 两 
个 粒子 一 接触 就 粘 在 一 起 ,而 不 允许 一 个 粒子 在 另 一 个 粒子 的 表 
面 上 移动 . 

| Pobre b y2 Bu) Aube 35573 b pesi 
的 方式 ,最 后 形成 不 规则 的 形状 中 "321. SOS RR RC RETE 9) PELA 
冻结 在 它们 碰撞 时 的 那个 位 形 上 . 每 一 次 碰撞 都 导致 团 簇 质 量 与 
总 组 分 质量 之 比 的 增加 . 每 次 碰撞 也 使 团 得 半径 以 一 定 的 四 于 载 
长 ,但 半径 增长 因子 与 质量 增长 因子 之 间 并 没有 固定 的 关系 , 最 后 
的 结果 是 团 簇 半径 与 团 往 质量 之 间 形 成 一 个 分 数 桥 次 关系 .同一 


个 ”此 处 和 本 书 其 他 音节 中 ,我 们 均 按 中 国 物理 学 会 物理 名 词 工作 委员 会 2002 年 
元 月 审定 的 {英汉 物理 学 词汇 }( 北 京 大 学 出 版 社 ,2002) ,将 “kinetics” 评 做 动 理学 .一 一 
编者 注 
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FETE DOM PR BLA tO, SC BOX BTE UP BS ET TB UL ACT- BR PB UX 
d BE ASA. 因此 胶体 团 簇 在 一 系列 长 度 标 度 上 都 有 同样 的 结 
构 ,使 胶体 团 入 具备 了 扩展 对 称 性 . 像 聚 合 物 一 样 , 在 任意 一 个 粒 
子 附近 ,这 些 团 艇 都 有 一 个 平均 密度 ,并 以 帮 次 随 距 离 减 小 . 总 平 
均 密度 随 质 量 以 竹 次 下 降 . 它们 也 是 类 似 聚 合 物 的 “分 形体 所 

这 些 胶 体 聚 集体 的 主要 几何 .弹性 和 流体 动力 学 性 质 ,目前 都 
已 得 到 很 好 的 刻画 ,而且 还 证 明了 这 些 性 质 在 很 大 程度 上 与 材料 
和 外 加 条 件 无 关 “. 这 些 聚集 体 是 软 物 质 研 究 中 涌现 出 来 的 一 类 
有 特色 的 物质 组 织 形 态 . 


1.2.5 Ja 


流 CflowO B] zJ] BE ^E NOSE S T3 Ut HS structured fluid) B 25 
构 重 组 有 重要 作用 . 相对 滑动 的 两 个 表面 间 的 常规 前 切 流 可 使 胶 
Us 7r CBS HERI EX Vr SR THUR US bre 990 以 及 诱导 熔化 或 诱导 
有 序 化 "1. 除了 这 些 效应 之 外 , 流 还 能 产生 起 源 至 今 不 明 的 不 同 
的 新 结构 . 一 个 突出 的 例子 是 , 近 唱 序 的 双 层 溶液 在 适当 强度 的 前 
切 流 作 用 下 , 层 状 体 (lamellae) 会 重组 ,形成 紧密 的 洋葱 状 结构 的 
规则 阵列 . 每 个 洋葱 状 结构 含有 几 十 个 同心 双 层 膜 泡 (Cvesicle). 
改变 流 的 剪 切 率 可 以 改变 层 的 大 小 和 数量 ,即使 在 活 仍 状 绪 构 业已 
形成 之 后 改变 剪 切 率 亦 是 如 此 . 而 且 在 前 切 流 中 止 之 后 ,即使 添加 
溶剂 , 洋 交 状 结构 仍 能 稳定 地 存在 几 个 月 . 理解 剪 切 流 如 何 诱发 近 
日 相 态 和 各 种 洋葱 状 形态 之 间 的 相 变 机 理 对 我 们 仍 是 一 个 大 挑战 . 

JUGE (suspension RE T-18 WU" s; DNA. 溶液 所 置 于 振 萌 
电场 中 时 ,出现 另 一 个 挑战 性 的 流动 效应 . 具有 适当 振 帆 和 频率 的 
交 变 电场 会 导致 由 许多 环流 分 子 组 成 的 岛屿 ,并 使 这 些 岛 屿 形成 
鲜 鱼 骨 状 的 排列 (图 1. 22. 以 上 所 述 仅仅 是 众多 与 膜 泡 、 表 面 以 及 
流体 界面 有 关 的 不 稳定 且 引 起 图 斑 形 成 的 流 的 两 个 例子 后 ' 全. 鉴 
于 动 理 学 效应 竟然 能 够 产生 如 此 奇妙 和 不 可 思议 的 组 织 形态 ,我 
们 可 期 竺 此 一 效应 带 来 更 多 令 人 惊奇 的 行为 . 
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图 1.2 RELE DNA 溶液 中 产生 的 沉积 图 王 
此 图 由 文献 [40] 复 制 . 水 平方 向 的 电场 强度 振幅 为 300 V /cm ,频率 为 2Hz, 电 场 施 
加 作用 2 min. 样品 为 深 10 pm 的 水 平板 . 黑色 条 纹 是 DNA 的 浓缩 区 域 , 宽 度 约 10 um. 


1.3 M“ 变 学 


1.3.1 软 物质 流 变 学 的 特点 


上 一 节 阐 述 了 流 如 何 对 软 物 质 结构 产生 强烈 影响 . 反 过 来 , 软 
物质 结构 对 于 流 所 产生 的 效应 也 同样 引 人 注 目 . 在 软 物质 中 固体 
与 液体 之 间 的 明显 区 别 被 模糊 了 . 我 们 可 以 用 黏 性 来 表征 简单 流 
体 ,和 性 是 简单 流体 应 力 与 应 变 之 间 的 比例 系数 . 我 们 用 模 量 来 刻 
加 音 通 固体 的 力学 , 模 量 是 固体 应 力 与 应 变 之 间 的 比例 系数 . 然而 
在 采 冻 这 样 的 软 物质 中 ,我 们 必须 使 用 的 模 量 依赖 于 应 变 的 幅度 
和 频率 . 模 量 还 常常 依赖 于 应 变 的 历史 ,因为 应 变 过 程 可 能 重组 并 
改变 样品 的 内 部 结构 . 

对 于 果冻 ,根据 其 聚合 物 子 单元 的 已 知性 质 及 其 与 溶剂 的 流 
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体力 学 相互 作用 ,容易 推测 其 流 变 学 性 质 . 然而 在 其 他 聚合 物流 体 
(包括 像 蠕虫 状 胶 束 (wormlike micelles ) 形 成 的 液体 ) 中 ,分 子 的 
相互 缠 结 强烈 地 抑制 看 流动 . 要 理解 这 种 液体 中 的 流动 ,必须 从 根 
本 上 理解 可 导致 缠 结 解除 的 分 子 运 动 . 20 世纪 70 年 代 , de 
Gennes , Edwards 和 Doi 给 出 了 深刻 理解 此 问题 的 理论 '*1. 该 理 
论 假定 ,解除 缠 结 的 重要 运动 方式 是 每 个 分 子 沿 其 目 身 廓 线 的 布 
朗 运动 , 即 称 做 “蛇行 ”(reptation) 的 运动 “蛇行 ”假设 现 已 发 展 成 
为 解 缠 结 流 变 学 的 一 个 有 力 和 成 功 的 动 理学 理论 , 亦 即 成 为 实验 
和 其 他 理论 都 要 与 之 相 比 较 的 “标准 模型 ”. 束 聚 合 物流 动 现象 而 
言 , 解 缠 结 这 一 曾经 显得 星 深 的 提 法 , 现 已 达到 概念 清晰 并 使 人 们 
能 应 用 它 自 信 地 作出 预测 的 程度 . 

软 物 质 流 变 学 的 许多 其 他 方面 仍然 使 我 们 迷惑 不 解 . 最 为 令 
A BR] iR E] e ra DL DAL PH. EL 2. 液体 中 只 要 带 有 少许 大 聚合 物 ,就 可 以 
显著 地 改变 其 流 过 管 让 的 方式 .在 清流 状态 ,添加 上 昕 万 分 之 几 的 聚 
合 物 就 可 以 使 流动 阻力 差不多 下 降 一 半 . 聚合 物 似乎 能 阻止 潮流 
状态 时 管 壁 附近 出 现 的 大 耗 散 . 聚 合 物 好 像 是 通过 发 生 “ 线 团 - 伸 
展 相 变 ” 对 流动 产生 影响 的 ,在 这 一 相 变 中 , 拉 伸 流 把 链 从 扭曲 的 
无 规 行走 拉 伸 为 几乎 完全 伸展 的 状态 . 对 于 病 流 减 了 但 现象 ,我 们 现 
在 除了 这 些 基 本 了 解 外 ,就 再 没有 更 多 的 认识 了 . 

当 一 些 大 颗粒 悬浮 在 流动 的 液体 中 时 ,会 出 现 一 个 更 为 基本 
的 现象 , 很 容易 使 液体 的 流速 快 到 使 其 中 悬浮 颗粒 的 对 流 运 动 完 
全 超过 其 扩散 的 布 朋 运 动 , 同 样 也 能 使 液体 流速 慢 到 可 以 完全 忽 
略 引 起 淇 流 的 惯性 效应 的 程度 . 然而 在 显微镜 中 观察 这 些 巷 浮 颗 
粒 的 时 候 , 它 们 的 运动 虽然 缓慢 , 却 与 淇 流 极为 相像 “1. 观察 表 
明 CDS UR BLAUE UBL 23 E 3ETR T2 2) iX EE UE UBL TE DL 57] 7P 
相互 碰撞、 打转 ,并 且 以 极 不 相同 的 流速 运动 . 造成 此 一 现象 的 基 
本 原因 是 流体 动力 学 相互 作用 . 一 个 悬 祁 颗粒 附近 的 流 因为 此 一 
颗粒 的 存在 而 受到 挑动, 从 而 又 引起 了 另外 一 个 悬浮 颗粒 运动 的 
变化 . 这 种 混沌 流 看 上 去 好 像 是 和 淇 流 一 样 的 基本 运动 ,不 过 概念 
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上 较为 简单 . 然而 目前 我 们 对 于 此 一 运动 形式 的 理解 比 我 们 对 于 
湾流 的 认识 (尽管 我 们 对 淇 流 的 认识 也 很 粗浅 ) 还 要 原始 ,现在 既 
提 不 出 一 个 类 似 雷诺 (Reynolds ) 数 的 量 纲 一 量 中 来 度量 相干 运动 
到 混沌 运动 的 过 滤 , 也 提 不 出 一 个 描述 这 种 运动 的 令 人 信服 的 渐 
近 标 度假 设 ， 

1.3.2 HEA 


像 蛋 黄 桨 这 样 的 笛 乳 状 液 中 会 出 现 另 一 些 奇 异 的 流动 现象 ， 
蛋黄 次 之 所 以 能 维持 其 形状 ,是 因为 它 的 许多 微米 尺度 的 油 滴 堆 
聚 在 一 起 , 油 滴 之 间 只 有 少量 的 水 . 任何 外 部 的 变形 都 会 引起 油 滴 
形变 ,因此 增加 了 它们 的 界面 面积 . 界面 面积 的 增加 必须 以 付出 能 
量 为 代价 ,于 是 就 产生 了 抗 变形 的 张力 .液体 微 滴 的 集合 就 这 样 变 
成 了 无 序 弹性 固体 一 一 玻璃 . 

在 足够 强 的 应 力作 用 之 下 , 乳 状 液 和 泡沫 会 流动 . 但 这 种 流动 
不 同 于 由 硬 原子 组 成 的 普通 固体 的 屈服 行为 . 在 固体 中 ,应 变 集中 
于 断裂 裂缝 或 塑性 流动 区 . 与 之 不 同 ,在 典型 的 扎 状 液 中 应 力 是 通 
过 离散 的 、 局 域 的 届 服 行为 而 弛 和 耶 的 汪 -. 每 个 屈服 行为 都 涉及 大 
E Mi droplet). 屈服 行为 似乎 并 不 局 限于 某 些 位 置 ,而 是 在 整 
体 中 发 生 . 因此 很 可 能 是 发 生 在 每 一 点 上 的 屈服 效应 都 会 使 其 附 
近 的 微 滴 充分 移动 ,足够 长 的 时 间 后 所 有 区 域 就 变 得 没有 差异 了 . 
此 类 材料 的 总 应 力 表现 出 似乎 依赖 于 作用 频率 和 应 变 率 的 特性 ，; 
通常 这 一 依赖 关系 与 某 种 和 宕 定律 相像 .除了 在 体积 分 数 和 微 滴 
大 小 的 分 布 上 有 所 区 别 外 ,所 有 简单 乳 状 液 的 基本 性 质 都 是 一 样 
的 . 因此 ,在 它们 的 遇 服 行为 与 常见 图 体 的 届 服 行为 有 何 区 别 和 其 
表现 出 的 医 指 数 啊 应 是 如 何 产生 的 这 两 个 问题 上 ,应 该 有 可 能 得 
出 统一 的 认识 . 目前 人 们 正 对 这 些 问 题 加 紧 探 索 - 革 4. 


@ 此 处 和 本 书 其 他 章节 中 , 按 国 家 标准 ,一 律 将 “无 量 网 量 " 一 词 规范 为 " 量 网 一 
EK". 一 一 编者 广 
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1.4 联系 其 他 领域 的 桥梁 


1.4.1 电子 凝聚 态 物 质 


从 以 上 各 节 , 我 们 已 经 看 到 了 一 些 非常 简单 的 系统 所 发 生 的 
极为 丰富 的 行为 . 因而 ,自然 会 想到 使 用 软 物质 现象 理解 并 操控 其 
他 领域 的 现象 . 电子 运动 领域 是 最 好 的 例子 . 近 几 十 年 来 在 调控 电 
子 的 运动 和 排 布 上 所 取得 的 进步 ,很 大 程度 上 取决 于 在 金属 和 绝 
缘 体 之 间 以 及 在 各 种 半导体 之 间 制 造 界面 的 能 力 . 软 物质 的 目 组 
织 能 力 提供 了 形成 这 种 界面 的 一 种 自然 的 途径 . 例如 ,很 容易 将 前 
面 讨论 过 的 共聚 物 加 以 设计 ,做 成 人 们 所 需 形状 和 尺寸 的 畴 . 既然 
畴 是 由 聚合 物 的 某 些 性 质 决 定 的 ,人 们 就 能 方便 地 挑选 具有 所 第 
电子 性 质 的 各 种 类 型 的 聚合 物 来 制造 这 些 畴 . 目前 正在 发 展 用 来 
研究 磁 非 公 度 效应 的 结构 :5 . 

在 金属 或 半导体 表面 形成 的 有 结构 的 “ 目 组 装 (self- 
assembly) 表 面 活 性 剂 单 层 ”, 又 为 控制 电子 提供 了 一 种 潜在 的 新 
途径 .表面 活性 剂 的 带电 头 能 在 基底 上 产生 一 个 可 和 控 的 电子 耗 义 
Ei (electron depletion layer). xX — 3& Bt n] Fi Mc RO du Pep, 
其 导电 性 质 可 由 对 溶剂 和 流 效 应 反应 灵敏 的 单 层 的 状态 来 控制 . 


1.4.2 化 学 


软 物 质 的 结构 也 使 得 我 们 能 操控 化 学 反应 . 通 贡 用 分 子 矿 二 
的 孔 作 为 有 机 反应 的 场所 ,目的 是 按照 实际 所 需 的 大 小 和 形状 ,有 
选择 地 限制 反应 物 和 反应 生成 物 的 输 运 . 迄今 为 止 ,一 直 使 用 的 多 
孔 材 料 是 黏土 状 的 沸石 . 然而 沸石 孔 结构 的 范围 受 其 成 键 位 形 的 
限制 . 最 近 已 经 证 明 , 可 以 用 表面 活性 剂 一 一 水 混合 物 的 微 畴 结构 
来 制造 不 参与 化 学 反应 及 矿 化 的 多 和 孔 结构 .于 是 软 物 质 微 畴 就 被 
“转换 ”成 了 硬 矿 石 一 样 的 形态 “. 
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在 材料 科学 领域 ,长 期 以 来 一 直 使 用 胶体 结构 来 制造 材料 . 聚 
合 物 加 胶体 聚集 体 的 复合 材料 被 用 于 制作 坚韧 的 橡胶 混合 物 ” 
同样 ,由 颗粒 矿物 制 成 原料 ,原料 经 热处理 后 制 成 坚韧 .可 精确 成 
形 的 陶瓷 器 件 . 软 物质 中 涌现 的 知识 必然 会 增加 我 们 对 于 这 些 坚 
辕 材料 的 控制 和 了 人 解 . 


1.4.3 生物 学 


活 细胞 中 充满 了 聚合 物 链 、 类 脂 胶 束 .大 离子 以 及 自 组 装 起 来 
的 棒状 和 管状 结构 . 然而 ,具有 这 些 形状 的 物体 的 奇特 行为 是 否 对 
于 了 解 生 命 的 机 制 具有 本 质 性 的 意义 ,至 今 还 不 太 清楚 . 从 一 方面 
看 , 微 相 分 离 、 炉 相互 作用 和 膜 张力 的 传播 这 些 物理 效 应 或 许 是 关 
Bt. 在 解释 蛋白 质 折 玫 (folding), 细 胸中 有 序 集 合体 的 形成 以 及 
细胞 中 高 度 有 组 织 的 迁移 现象 等 重要 过 程 方面 ,这 些 物 理 效应 都 
是 有 吸引 力 的 候选 者 .但 另 一 方面 ,以 酶 为 例 ,也 可 以 把 这 些 重要 
的 过 程 设 想 为 只 是 相关 的 一 系列 催化 作用 下 的 分 子 反 应 . 然而 无 
论 是 哪 种 情况 ,了 解 这 些 物 理 过 程 如 何 影响 细胞 肯定 是 大 有 益 
处 的 ， 
小 t& 
物理 学 可 以 看 做 是 由 概念 组 成 的 空间 . 把 这 些 概念 组 合 起 来 ， 
我 们 可 以 理解 很 广泛 的 一 大 批 现 象 . 但 是 也 有 些 现象 不 能 以 这 种 
方式 去 理解 ,它们 超出 了 原 有 概念 的 范围 . 假如 这 些 不 可 被 解释 的 
现象 既 简 单 又 广泛 ,那么 它们 就 会 把 我 们 原 有 的 概念 空间 向 新 的 
维度 扩展 . 软 物质 物理 学 之 所 以 有 价值 ,很 大 程度 上 是 因为 它 是 这 
些 新 维度 的 来 源 . 这 一 领域 已 经 向 我 们 展示 了 如 何以 超出 我 们 以 
往 想 象 力 的 方式 去 设想 自然 . 软 物 质 物理 学 已 经 积累 了 大 量 知识 ， 
它 还 将 继续 揭 开 一 些 重 大 的 谜团 . 一 切 迹 象 表明 这 一 创造 性 的 过 
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第 2 章 


溶液 中 的 分 形 (几何 ) 
2.1 无 规 行走 聚合 物 


图 2. 1 展示 的 是 最 为 常见 并 研究 得 最 为 透彻 的 聚 苯 乙 燃 
(polystyrene, 简称 PS) 聚 合 物 分 子 . 此 图 表现 出 来 的 分 子 形状 十 
分 复杂 ,而 正 是 这 些 错综复杂 性 控制 着 分 子 结构 .决定 着 分 子 自身 
之 间 以 及 它们 与 溶剂 环境 的 相互 作用 . 从 这 些 错综复杂 的 形状 中 


图 2.1 在 良 溶剂 中 呈现 的 一 个 阳 芋 乙烯 分 子 ((CH 一 CeHs) 一 CH2z), 的 细节 
每 个 球 代 表 一 个 碳 原子 ,有 一 个 或 两 个 小 的 氢 原 子 附着 其 上 . 相连 的 原子 间 的 
距离 约 为 1. 4A. 在 重复 单元 或 单 体 以 及 一 段 链 骨架 上 标 出 了 化 学 键 . 骨架 上 的 键 
可 以 自由 旋转 . 骨架 上 的 几 个 相继 重复 单元 分 别 以 0,1,2,… 标 记 . 图 上 画 出 了 表示 
由 四 个 单 体 组 成 的 一 个 片段 的 矢量 a. 这 一 结构 是 用 蒙特 卡 罗 (Monte-Carlo, 简称 
MC) 计 算 机 模拟 [ 引 J 作出 的 ,该 程序 模拟 在 溶液 中 可 能 出 现 的 键 的 随机 转动 . 模拟 的 
分 子 的 质量 约 为 典型 的 泡沫 聚 苯 乙烯 水 杯 中 阳 合 物 分 子 质 量 的 1/20. 
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我 们 可 以 看 出 两 个 简单 的 特征 : 第 一 ,分 子 链 骨 染 上 的 碳 一 碳 键 
是 可 以 旋转 的 ;第 二 ,骨架 链 上 前 后 相继 的 键 角 是 容 转 的 ,表明 分 
子 链 是 柔软 的 . 这 意味 着 图 中 所 示 连 接 片 段 上 第 一 个 和 最 后 一 个 
原子 的 天 量 a JL 58$ A E 77 In] HF] ZW]. 3x 0L Je Vo R 
合 物 的 整体 形状 可 由 n AILE fe H Rit TH 8-8 V B5 LEE a; 
组 成 的 序列 所 表示 下. 典型 的 聚 茶 乙 业 分 子 可 以 有 100 多 个 这 种 
尺度 的 片段 ; 聚 茶 乙 烯 也 可 含有 10 000 个 或 更 多 的 片段 . 因此 这 种 
分 子 的 整体 结构 显然 是 其 各 片段 在 很 长 的 空间 距离 上 作 无 规 行走 
所 形成 的 . 

要 度量 大 聚合 物 的 总 长 度 , 可 回顾 一 下 无 规 行走 的 性 质 . 我 们 
马上 会 想到 , 较 长 的 聚合 物 在 空间 上 会 伸展 较 大 的 距离 . 对 于 无 规 
行走 ,可 用 定量 的 方式 找到 其 关系 . 假如 有 一 个 质点 在 作 无 规 行 


走 , 每 步 走 出 的 距离 为 a, 均 方 距离 的 平方 根 V (~ 给 出 该 质点 无 
规 行走 ” 步 后 离开 出 发 点 的 典型 广度 : 


A (ri) na. (2. 1) 


n ^4 HEX G9 I 753 fT E X 9 I8] — 4-8. ERE] n 步 无 规 行走 , 因 
Jt [5] FÉ 85 p BE ft n EL FIT 06229. 因此 ,具有 nn 个 片段 .每 
一 片段 长 度 为 a 的 聚合 物 的 典型 尺度 正比 于 链 中 片段 数 n 的 平方 
根 . 

柔软 的 聚合 物 的 无 规 行走 结构 导致 聚合 物 的 许多 独特 性 质 ， 
亦 即 聚合 物 是 “稀疏 ”(tenuous) 的 . 为 了 说 明 这 一 概念 ,我 们 考虑 
一 个 半径 为 R 的 球 . R 比 基 本 的 链 的 片段 长 度 a 大 得 多 ,但 又 比 
整个 聚合 物 线 团 (polymer coil) 的 尺度 小 得 多 . 球 内 含有 片段 单 体 
和 溶剂 .既然 液体 具有 确定 的 密度 , 球 内 的 物质 总 量 就 应 该 正比 于 


O ”虽然 片段 的 统计 无 关 性 并 不 十 分 完全 ,但 当 我 们 考虑 较 长 的 片段 时 , 它 很 快 地 
趋 于 统计 无 关 . 这 里 我 们 暂时 假设 每 个 片段 都 在 完全 独立 地 涨 落 . 

© 在 后 面 我 们 将 会 看 到 ,真实 的 聚合 物 通常 不 是 严格 的 无 规 行走 聚合 物 , 因 此 这 
一 比例 将 会 有 一 些 变化 . 这 里 我 们 暂时 把 讨论 局 限于 无 规 行走 聚合 物 . 
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R , 亦 即 正比 于 球 的 体积 , 不 过 单 体 在 这 一 体积 中 所 占 的 体积 分 数 
$ 非常 小 . 球 中 这 有 段 链 的 长 度 随 整个 分 子 链 的 涨 落 而 变化 ,其 所 含 


基本 片段 数目 的 平均 值 (G0 ,大 致 是 使 典型 尺度 \ (7?) 等 于 球 半 
径 R 的 无 规 行走 的 步 数 ,因此 有 
| nC(R) = (R/a).. (2. 2) 
知道 了 n 如何 随 R 变化 ,我 们 即 可 容易 地 推导 体积 分 数 $ 对 尺 的 
依赖 关系 . 如 果 聚 合 物 有 ?2 个 片段 ,每 个 都 排出 大 小 为 v 的 溶液 体 
积 ,那么 就 有 
$ œ vn/R?. (2.3) 
由 于 nn 以 R* 的 方式 增加 ,体积 分 数 $ 就 有 1/R 的 标 度 ;也 就 是 说 ， 
如 果 把 球 取得 越 来 越 大 , 球 内 聚合 物 的 密度 就 会 持续 不 断 地 减 小 . 
奇 球 的 尺寸 取 为 几 十 纳米 , 球 中 聚合 物 所 占 的 分 量 至 多 只 有 干 分 
之 几 . 我 们 把 这 种 具有 任意 低 和 密度 的 物体 叫做 稀疏 物体 . 溶液 中 的 
大 聚合 物 的 含量 不 会 多 于 称 朴 杂质 (Cinclusion) 的 含量 ,所 以 其 体 
积分 数 也 和 刚 讨 论 过 的 球体 中 聚合 物 的 体积 分 数 一 样 小 . 但 是 下 
面 我 们 将 会 看 到 ,数量 几乎 趋 于 零 的 这 一 点 点 聚合 物 却 能 对 液体 
的 某 些 性 质 产生 举足轻重 的 影 啊 . 
这 些 稀 玖 的 聚合 物 符 合 分 形体 的 定义 .分 形体 是 分 布 在 空间 
中 的 大 量 粒子 ,任意 粒子 周围 半径 为 R 的 球 内 粒子 的 平均 数 都 以 
At^ BERI D BS R 变化 . D 被 称 做 “分 形 维 数 ”(fractal 
dimension ) 99, 任何 分 形 物 体 都 是 稀疏 的 ; 亦 即 球 中 的 平均 体积 
分 数 $CR) 是 vn(R)/R’, 它 以 R2-: 的 方式 变化 . RE D—3H TEE 
落 在 分 形 的 范围 内 , 寡 次 D—3 是 负数 ,# 会 变 得 任意 小 . 我 们 上 面 
的 推理 表明 ,无 规 行走 聚合 物 是 分 形 维 数 D—2 的 分 形体 . 仅仅 利 
用 聚合 物 的 分 形 性 质 , 我 们 就 可 以 推导 出 聚合 物 行为 的 奉 干 重要 
特征 ， 


Q” 球 必须 比 粒子 的 尺寸 大 得 多 ,同时 又 必须 比 物体 的 总 尺寸 小 得 名 . 除去 物体 含 
有 任意 多 个 粒子 的 理想 情况 ,我 们 不 能 期 望 这 两 个 条 件 会 严格 地 同时 满足 . 
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2.2 ”溶液 中 的 分 形 


我 们 现在 设想 有 许多 分 形体 悬浮 在 溶液 中 ,如 图 2. 2 所 示 . 本 
节 中 我 们 将 看 到 ,由 于 分 形 维 数 DD 值 的 不 同 , 溶 液 中 的 两 个 分 形 
可 以 表现 出 两 种 定性 上 完全 不 同 的 相互 作用 类 型 : 它们 可 以 是 
“相互 透明 ”(mutual transparent) 并 容易 相互 穿越 的 ,或 者 是 “ 相 
互 不 透明 ”(mutual opaque) 并 强烈 阻止 相互 穿越 的 . 虽然 我 们 这 
里 的 主要 兴趣 是 讨论 聚合 物 ,但 我 们 也 会 尽量 使 所 作 的 推理 能 适 
用 于 其 他 维 数 为 D 的 连通 分 形 结构 情况 . 这 样 一 来 ,我 们 的 结论 
就 可 适用 于 使 流体 产生 特殊 性 质 的 若干 种 分 形 结构 ,如 无 规 行走 
RUNI PEAUE G6 9) BER GÀ VD E R RS BUS. 


2.2 含 分 形 的 液体 
图 上 画 出 的 是 两 个 线形 聚合 物 .一 个 枝 化 聚合 物 和 一 个 胶体 雍 集 体 . 每 个 对 象 
都 经 过 修剪 ,以 便 与 半径 R 的 球形 弥散 体积 相 一 致 ,如 阴影 给 出 的 区 域 所 示 . 为 了 
作 比 较 , 图 上 也 画 出 了 一 个 云 状 物 , 它 是 把 其 中 一 个 聚合 物 的 单 体 分 散 后 得 到 的 . 


我 们 假定 组 分 粒子 的 尺度 为 wa, 所 有 的 分 形 具 有 同样 的 尺度 
R. 为 明确 起 见 ,我 们 将 其 设想 为 是 从 比 R 大 得 多 的 分 形 中 切 出 来 
的 球形 体 . 每 个 球 内 的 区 域 叫做 物体 的 弥散 体积 (pervaded 
volume). 我 们 暂时 把 每 个 分 形 当做 没有 内 部 运动 的 冻结 体 . 可 以 


28 第 2 章 溶液 中 的 分 形 (几何 ) 


利用 r= 二 a 时 的 分 形 和 定律 
nír) = CÉEÓOr, (2.4) 
导出 
n(R) ~ (R/a)". (2. 5) 

每 种 分 形体 都 有 其 分 形 维 数 万, 因此 不 同类 型 物体 的 8 ORO FE 
十 分 不 同 的 . 设想 悬浮 物 的 浓度 大 体 上 如 图 2. 2 所 示意 的 那样 , 即 
物体 相互 间 的 距离 要 比 它 们 目 身 的 尺度 R 大 .既然 这 些 悬 浮 物 很 
稀 朴 ,所 有 粒子 的 总 的 体积 分 数 就 非常 之 小 .下面 我 们 将 集中 考虑 
R 与 粒子 尺度 a 之 比 为 无 限 大 时 的 极限 行为 . 

我 们 的 任务 是 估计 少量 分 形体 对 于 液体 的 宏观 性 质 有 多 大 影 
响 . 一 个 基本 的 影响 是 热力 学 效应 , 它 可 以 通过 渗透 压 来 测量 "7 
如 果 用 某 种 膜 把 悬浮 物 限 制 在 溶液 的 某 一 部 分 ,这 种 膜 只 能 让 湾 
剂 透 过 ,但 不 允许 悬浮 体 通过 ,悬浮 体 就 会 在 膜 上 产生 指向 膜 外 的 
平均 作用 力 . 单 位 膜 面 积 所 受 的 力 就 是 渗透 压 .聚合 物 溶 液 的 渗透 
压 测 量 是 一 种 常规 实验 方法 .即使 悬 祥 体 之 间 互 不 影响 ,也 有 渗透 
压 存 在 ,类 似 原 子 间 无 相互 作用 的 理想 气体 的 压强 .如同 真 实 气体 
中 的 压强 不 同 于 理想 气体 中 的 压强 那样 ,溶液 中 的 渗透 压 也 并 不 
正好 是 理想 渗透 压 . 这 一 差异 反映 了 物体 之 间 的 相互 影响 . 

悬浮 体 之 间 相 互 影 响 的 原因 是 两 个 粒子 不 能 同时 占据 同一 个 
位 置 , 亦 即 悬 浮 体 在 溶液 中 的 位 置 不 是 任意 的 . 如 果 任 意 占 位 ,就 
会 出 现 两 个 或 多 个 粒子 相互 重合 的 不 合理 位 形 . 构造 有 效 溶 液态 
的 一 条 途径 是 在 溶液 中 完全 随机 地 为 悬浮 体 取 定位 置 ,然后 移 走 
所 有 互相 重生 的 悬浮 物 . 去 掉 不 合理 位 形 ,实际 上 是 把 蕙 浮 物 从 其 
他 野 浮 物 周 围 的 排除 体积 (excluded volume) 中 移出 去 . 悬浮 体 可 
进入 体积 的 减少 意味 着 所 产生 的 渗透 压 上 升 . 由 于 此 一 原因 被 移 
走 的 物体 的 分 数 正 好 相应 于 相互 影响 引起 的 渗透 压 的 上 升 . 因 此 ， 
要 量度 物体 间 相 互 影 响 的 程度 ,我 们 可 选择 溶液 中 的 任 一 物体 , 考 
虑 该 物体 因 和 其 他 物体 相交 合 而 被 移 走 的 几率 . 

处 理 移 走 过 程 的 一 种 方便 途径 是 采用 “对 分 布 函 数 ”(pair 
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distribution function)g (r). JJ f ŒX g(r), 我 们 在 每 个 分 形 物体 
的 中 心 选 定 一 个 定位 粒子 (home particle). 于 是 g(r) 就 表示 与 定 
位 粒子 相距 x 的 物体 出 现 于 不 相交 合 位 形 中 的 几率 ,这 也 就 是 粒 
子 避 免 被 移 走 而 保存 下 来 的 几率 .如果 在 一 个 非常 大 的 体积 只 
中 ,随机 地 放置 两 个 半径 为 R 的 固体 球 , 那 么 xr 二 2R 的 所 有 间距 
都 是 不 合理 的 ,而 所 有 比 ZR 更 大 的 间距 则 都 是 合理 的 . 亦 即 , 当 
r<2R, g(r)=0, 4 r>2R, g(r)—1. 只 要 用 不 合理 体积 
(4r/3) (2R)? 除 以 总 体积 ,就 可 得 到 不 合理 交合 的 几率 . 然而 这 
种 非 此 即 彼 的 分 布 对 于 分 形体 来 说 并 不 正确 .因为 当 两 个 分 形体 
接近 时 ,它们 可 以 相互 回避 ;也 就 是 说 ,即使 ~ 过 2R,g(r) 也 可 大 于 
零 . 总 的 被 移 走 几 率 是 固体 球体 积 乘 以 (1 一 g(r)) 的 平均 值 出 , 即 
[QO— gGO) <l (41/3) CR) )]/2. 在 这 个 分 数 中 , 方 括号 内 的 部 
分 称 为 两 个 物体 的 相互 排除 体积 V. 如 果 溶 液 中 含有 数目 为 N 的 
大 量 物 体 , 渗 透 压 的 相应 增加 是 相互 排除 体积 的 一 半 , 即 
NV./20. 在 两 个 相 邻 分 形 的 交 亚 区 域 中 近乎 没有 溶剂 R i a 
几率 (1 一 g(r7)) 仍 然 是 重要 的 . 这 一 几率 的 大 小 依赖 于 这 些 粒 子 如 
何 排列 . 为 了 说 明 这 一 点 ,我 们 考虑 具有 极 不 相同 的 相交 行为 的 两 
种 极端 排列 方式 . 在 第 一 种 排列 方式 中 ,每 个 物体 的 个 粒子 在 半 
径 为 R 的 球 中 完全 随机 地 分 布 .于 是 每 个 分 形 被 无 结构 的 云 状 物 
所 替代 . 云 状 物 和 原始 的 分 形 一 样 , 具 有 很 小 的 内 部 体积 分 数 g. 
如 果 云 状 物 间 的 距离 > 接近 于 零 ,两 个 云 状 物 就 完全 交 登 . 第 一 个 
云 状 物 的 一 个 给 定 粒 子 的 相交 几率 基本 上 就 是 第 二 个 云 状 物 的 体 
积分 数 $9. 我 们 已 经 看 到 ,在 分 形体 中 这 个 几率 比 1 小 得 多 .但 
是 ,第 一 个 云 状 物 中 相交 粒子 的 平均 数 是 对 第 一 个 云 状 物 中 所 有 


中 ”具体 表达 出 来 , 即 在 所 有 的 间距 R 上 取 平 均 : 
VOTER TOUT da E ge»... dr 


© ”说 精确 些 ,# 是 给 定点 被 一 个 粒子 所 占据 的 几率 . 粒子 与 给 定 粒子 相交 的 几率 
是 8$. 
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n 个 粒子 的 这 种 小 几率 的 登 加 . 从 而 此 一 平均 数 了 便 等 于 乘 以 
单个 相交 几率 , 即 有 


I ^ nf a= n'(a/ RY. (2.6) 
利用 分 形 定 律 n=(R/a) ,相交 的 平均 数 大 致 为 
I 2 (R/a)??75, [2.33 


A D3/2,5 FERK R.IGEJIERCK. 无 规 行走 聚合 物 (= 
2) 基 属于 这 一 范畴 . 

十 分 自然 ,对 于 这 些 云 状 物 不 相交 几率 g(x) 非常 小 .同样 的 
推理 对 于 相互 移 开 rr 二 2R 距离 的 两 个 云 状 物 也 成 立 , 亦 即 平均 相 
交 数 与 1 相 比 仍然 是 任意 大 . 因此 ,对 于 所 有 rr 二 2R 的 距离 ,保存 
几率 g(r) 都 仍 比 1 小 得 多 .于 是 这 些 云 状 物 便 像 半径 为 R 的 固体 
球 一 样 在 溶液 中 产生 渗透 压 . 只 要 REBEKAN n BEREK, JA 
时 满足 DD 二 3/2, 那 么 不 管 这 些 云 状 物 多 么 稀薄 ,都 会 出 现 固体 球 
行为 .即使 我 们 把 大 云 状 物 的 组 分 粒子 的 尺寸 减 半 ,也 不 会 看 到 排 
除 体积 V. 的 相应 下 降 . 实际 上 排除 体积 的 变化 相当 小 . 在 此 情况 
下 ,不 合理 相交 数 是 如 此 之 大 ,以 至 于 即使 把 它们 的 数目 以 大 比例 
减少 ,一 个 粒子 和 所 有 其 他 粒子 相交 的 机 会 仍 不 可 和 忽略. 

如 果 把 原来 分 形 笨 的 个 粒子 重新 排列 , 则 可 以 大 大 减弱 上 
述 分 形体 的 固体 球 行为 . 为 了 说 明 这 一 点 ,我 们 现在 把 粒子 排列 成 
长 为 2R 的 方形 固体 棒 . 每 根 棱 的 宽度 为 w, 使 棱 的 体积 等 于 分 形 
中 所 有 粒子 的 体积 , 即 有 

IRW? >: a?n, (2. 8) 
宽度 w 比 长 度 2R 小 得 多 .我 们 可 以 把 定位 粒子 取 在 每 根 棒 的 中 
心 . 3 REPRE S FE BER rw. B EUN g(r)=0. 但 是 如 果 r 是 半径 
R 的 任 一 固定 分 数 ,g(r) 就 接近 于 1. 为 了 理解 这 一 点 ,让 我 们 来 


D 具体 说 ,第 一 个 云 状 物 中 给 定 粒 子 的 不 相交 几率 是 (1 一 各 ,所 有 nn 个 粒子 的 不 
相交 几率 是 个 粒子 中 的 每 个 粒子 的 (独立 ) 几 率 的 乘积 , 即 为 (1 一 四 "nn 很 大 而 #$ 很 小 
时 , 这 一 乘积 变 成 expC— np 2 expC— D. 因此 , 当 平 均 相 交 数 目 了 很 大 时 幸存 几率 
g(r) 就 非常 小 . 
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审视 一 下 图 2.3. 在 这 张 图 上 ,两 根 棒 的 中 心 上 距离 r=R/2. 
从 图 中 可 以 清楚 地 看 到 ,这 些 棒 

容易 相互 回避 . 相对 于 第 一 根 棒 的 任 
何 典 型 方向 ,第 二 根 棒 几 乎 在 任何 方 
向 上 都 碰 不 到 第 一 根 棒 .既然 我 们 假 
定 所 有 方 癌 都 是 等 几率 的 ,第 二 根 棒 
禁 戒 方向 的 几率 就 正比 于 图 上 绘 出 
的 球面 上 的 阴影 区 . 这 一 部 分 区 域 与 
整个 球面 积 相 比 非常 小 ,于 是 两 根 随 á 
机 取向 的 棒 不 相交 几率 g GOJLOE 7S — mos 长 度 为 2R. 中 心 相距 
1, 它 比 两 个 云 状 物 的 相应 几率 大 得 R/2 的 两 根 棒 
多 . 与 此 相应 ,排除 体积 也 比 云 状 物 图 中 的 球面 表示 右边 那 根 棒 可 
的 小 得 多 . 通过 先 计 算 允 许 方向 , 然 能 采取 的 所 有 方向 ,阴影 区 域 表 示 
后 算出 排除 体积 ,这 是 一 个 有 名 的 经 会 有 
典 练习 题目 ,其 结果 已 由 昂 萨 格 (Onsager) 在 半 个 多 世纪 以 前 给 
HHC, 昂 萨 格 得 出 的 结果 是 相交 几率 

] — gir) 22 w/r, (2. 9) 
与 我 们 上 面 讨 论 过 的 云 状 物 的 相应 几率 为 1 形成 鲜明 对 照 , 因为 
此 一 相交 几率 的 平均 值 (1 一 g (x)) 大 致 为 w/R, 于 是 排除 体积 

V, =œ (w/R)R*, (2.10) 
而 与 之 相应 的 云 状 物 的 排除 体积 是 R. 以 上 的 例子 表明 ,量度 分 
形 聚 合 物 的 渗透 相互 作用 程度 是 一 项 很 精细 的 工作 . 粒子 微小 的 
重新 排列 就 会 对 相互 作用 强度 产生 很 大 的 影响 . 然而 幸运 的 是 ,分 
析 未 重新 排列 分 形 的 相交 并 不 困难 . 让 我 们 来 考虑 两 个 维 数 分 别 
为 D! 和 D; 的 分 形 的 对 分 布 函数 g(r). 假定 两 个 分 形 都 由 半径 为 
a 的 粒子 组 成 . 一 种 方式 是 通过 分 析 重 新 排列 对 于 相交 数 I(r) 的 
影响 来 推测 g(r). 与 前 面 讨论 的 云 状 物 不 同 , 在 分 形 情况 下 这 些 
相交 在 统计 上 是 不 独立 的 . 如 果 在 某 一 点 出 现 一 个 相交 ,在 该 点 附 
近 一 定 会 出 现 许多 其 他 相交 ,我 们 把 附加 的 相交 数 记 为 M. 这 也 
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就 是 说 ,AMf 是 至 少 有 一 个 相交 的 物体 上 的 相交 数 . 
利用 M 可 以 获得 我 们 所 需 几率 g(r) 的 信息 . 考虑 相隔 距离 
为 7 的 两 个 分 形 ,r 与 R 数量 级 相同 . 既然 两 个 分 形 是 完全 随机 放 
置 的 ,平均 相交 数 I(r) 与 把 它们 当做 无 关联 的 云 状 物 就 没有 什么 
不 同 . 由 于 所 讨论 的 是 分 形体 ,其 相交 是 以 大 集团 形式 出 现 的 , 它 
们 之 间 总 会 有 一 些 位 置 完全 不 相交 , 即 有 一 定 的 完全 不 相交 几率 
g GO. 可 以 把 平均 相交 数 表示 为 相交 几率 (1 一 g(r)) 习 以 相交 数 
(假定 至 少 有 一 次 相交 ). 把 相交 数 称 为 M(x), 即 有 
I(r) = (1 — g(r))M(). (2. 11) 
这 一 考虑 方式 使 我 们 能 够 理解 上 述 云 状 物 和 棒 的 g(r). 对 于 
云 状 物 ,T(r) 和 Mr) 之 间 没 有 区 别 . 假如 已 知 平均 相交 数 M 为 1， 
它 实 际 上 就 和 总 平均 工 一 样 . 由 
I(r) = (1 — gG)MtG^», (2. 12) 
得 
I(r)/M(r) = 1 — g(r). (2.13) 
既然 等 号 左边 接近 于 1,g(r) 一 定 1 小 得 多 ,和 前 面 的 结果 一 样 . 
对 于 棒 ,7(r) 没 有 改变 ,但 附加 相交 数 M 不同 . 例如 ,两 根 棒 
以 直角 相交 ,相交 数 是 (w/a)’. 相交 的 棱 一 般 都 以 有 限 的 角度 相 
交 , 因 此 平均 数 M 也 是 (w/a) 的 数量 级 . 我 们 记得 


w'na'/R (BU  2Rw^*-a?n) (2. 14) 
和 
I 22 n*/ R? 2 w*/ (a? R). L2. 12) 
于 是 得 到 
(1 一 8) — I/Mz w/R, (2.16) 
和 和 前面 的 结论 一 致 . 相交 一 定 是 稀少 的 ,因为 一 旦 发 生 相 交 , 就 有 
许多 远大 于 平均 相交 数 的 附加 相交 . 


对 于 两 个 一 般 的 分 形体 ,M 和 了 的 数量 级 差不多 ,但 不 完全 
I 22 nun;/ R? zz (CR/a)^ * ^75, (2. 17) 
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如 大 指数 Di d3- D; —3 是 人 负 的 ,平均 相交 数 随 R 的 上 升 而 无 限 减 
小 ,因此 相交 几率 (1 一 g(r)) 也 无 限 小 . 对 于 rr 二 R 的 大 部 分 区 域 ， 
分 形 之 间 几 乎 完全 互 不 相干 . 一 方面 ,我 们 把 Di 十 Ds; 过 3 的 两 个 
分 形 称 为 在 三 维 空间 内 相互 透明 . 另 一 方面 ,如 Di 7 D? 3, NE 
均 相 交 数 I 很 大 . 它们 的 相交 几率 尽管 比 两 个 随机 云 状 物 的 相交 
几率 小 ,但 仍然 相当 大 . 例如 , 若 r=R/2, %4 Roo 时 ,合理 交警 几 
X g(r) 是 既 不 趋 于 零 ,也 不 趋 于 1 的 一 个 固定 值 . 因此 不 透明 分 
JE 5 Rco 时 g(r) 一 1 的 透明 分 形 相 比 , 很 不 容易 相互 穿越 .但 与 
粒子 排列 为 g(r) 一 0 的 随机 云 状 物 相 比 , 还 是 较 容 易 相 互 穿 越 . 

上 面 已 指出 ,两 个 尺度 为 R 的 物体 的 相互 排除 体积 是 固体 球 
排除 体积 和 平均 值 (1 一 g(r)) 的 乘积 . 对 于 大 部 分 球体 积 ,g(r) 既 
不 趋 于 0, 也 不 趋 于 1, 因 此 其 平均 值 也 一 定 是 个 有 限 的 非 零 分 数 . 
于 是 ,这 些 分 形 虽 然 具 有 稀 朴 结构 ,其 排除 体积 却 是 固体 球 排 除 体 
积 的 一 个 有 限 非 零 分 数 . 我 们 把 这 种 分 形 称 做 相互 不 透明 的 .我 们 
的 结论 是 ,两 个 分 形 可 以 取 两 种 不 同 的 方式 之 一 相互 作用 .大 二 者 
分 形 维 数 之 和 DD 十 D; 达 3, 它们 是 相互 透明 的 ,相互 的 排除 体积 比 
它们 的 弥散 体积 小 得 多 . E Di 十 D:>3, 它 们 是 相互 不 透明 的 , 相 
互 排除 体积 是 其 弥散 体积 的 一 个 确定 分 数 出 . 

当 两 个 分 形 相 互 不 透明 时 ,它们 的 分 形 维 数 的 具体 数值 D; 
和 D; 对 于 确定 其 排除 体积 V. 来 说 并 不 重要 ,它们 的 组 分 颗粒 的 
尺度 也 不 重要 ,只 有 它们 的 总 尺度 尺 是 重要 的 . 当 尺 趋 于 无 穷 大 
时 ,比值 vvyR: 必须 趋 于 有 限 极 限 . 表示 这 一 标 度 关系 的 男 一 种 方 
式 , 是 考虑 能 和 分 形 产 生 同 样 渗透 压 的 固体 球 . 于 是 每 一 个 尺度 为 
R 的 分 形体 也 有 一 个 “热力 学 半 答 ”Ri. R 的 定义 为 写 分 形体 具有 
完全 同样 排除 体积 的 固体 球 的 半径 .根据 定义 有 


y, 一 T QR). (2.18) 


D R Di-D;—38]"3159." 4130 — E RE BEP R83 EH 0, 3E FH ELIGE BR EE 
们 必须 根据 具体 情况 ,逐个 分 别 加 以 处 理 . 
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既然 对 于 不 透明 分 形 有 VR ,这 表明 “热力 学 尺度 ”R, 与 其 几何 
尺度 R 是 可 比 的 . R. 与 RR 之 比 是 任何 给 定 类 型 的 相互 不 透明 分 形 
(包括 聚合 物 ) 的 一 个 重要 的 特征 量 , 下 面 我 们 还 会 讨论 它 . 

记 住 分 形 相 交 的 这 些 性 质 , 通 过 测量 渗透 压 确 定 聚 合 物 溶液 
中 相互 作用 大 小 的 数量 级 便 很 容易 . 我 们 已 经 指出 ,排除 体积 V, 
直接 影响 渗透 压 . 具体 地 说 ,我 们 可 以 用 单位 体积 的 分 形 数目 o= 
N /( 来 表示 此 一 压强 . 如 前 所 述 , 当 c, 较 小 时 ,渗透 压 


Il chsT|1+ Iye | (2. 19) 


REAO. 19) 中 正比 于 绝对 温度 了 的 因子 cpksT 就 是 无 相互 
作用 物体 的 理想 溶液 的 渗透 压 , 既然 系数 了 , 大 臻 是 一 个 聚合 物 线 
团 内 部 的 体积 R* ,那么 当 线 团体 积 1/c@ 与 线 团 内 的 弥散 体积 
AxR?/3 可 相 比 拟 时 ,渗透 压 表达 式 中 的 相互 作用 项 与 理想 项 变 得 
可 相 比 拟 . 实际 上 ,已 有 大 量 文献 证 明了 聚合 物 溶液 的 这 一 特性 
使 相互 作用 项 变 得 与 理想 压强 相等 的 浓度 常 被 叫做 “ 交 苔 浓度” 
(overlap concentration) c; .定性 上 看 ,聚合 物 稀 溶液 产生 的 渗透 
压 比 把 聚合 物 链 截断 后 压 成 密实 的 单 体 团 所 产生 的 渗透 压 要 大 得 
多 . 无 规 行 走 聚 合 物产 生 的 渗透 压 , 定 性 上 看 就 像 每 个 聚合 物 线 团 
内 的 很 大 的 弥散 体积 都 充满 了 单 体 一 样 “ 奇 构 必 生 异 能 ”, 正 是 聚 
合 物 的 这 种 分 形 结构 使 它 在 与 邻近 物体 相互 作用 时 ,显示 出 远 比 
密实 的 、 非 分 形 物 体 强 得 多 的 作用 .下 面 我 们 还 会 看 到 ,聚合 物 与 
液体 溶剂 本 身 也 有 相似 的 强 相 互 作用 . 
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聚合 物 和 其 周围 液体 相互 作用 的 一 个 基本 方式 是 改变 液体 的 
流动 . 这 一 改变 十 分 重要 , 它 使 得 诸如 机 油 、 洗 发 香波 和 色拉 洲 汗 
等 液体 变 笛 . 同样 的 原理 也 文 配 着 较为 简单 的 现象 ,例如 扩 敌 物质 
被 聚合 物 或 其 他 分 形 吸 收 体 吸收 . 扩散 物质 既 可 以 是 小 分 子 的 溶 
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质 , 它 们 一 磁 上 分 形 就 被 粘 住 ,也 可 以 是 在 液体 中 扩散 的 电子 态 被 
激发 了 的 分 子 , 它 们 一 遇 到 分 形 激 发 就 被 消除 "…. 所 有 这 些 扩散 物 
都 可 以 当做 浓度 为 u(r) 的 物质 来 描述 ,初始 时 刻 该 物质 以 某 一 浓 
度 u 在 整个 溶液 中 均匀 分 布 . 一 旦 该 物质 的 粒子 碰 上 分 形 , 粒 子 
马上 消失 . 我 们 想 知道 分 形 结构 是 如 何 影 啊 粒 子 的 消失 速率 的 . 

扩散 粒子 的 运动 是 无 规 行 走 . 因此 这 种 粒子 的 轨迹 具有 与 无 
规 行 走 聚 合 物 同 样 的 分 形 性 质 , 亦 即 二 者 都 有 D==2, 从 而 可 以 把 
扩散 粒子 与 分 形 的 相遇 看 做 是 两 个 分 形 的 相交 . 按 这 种 观点 ,扩散 
粒子 的 轨迹 是 一 大 堆 相 交 无 规 行走 ,其 长 度 随 时 间 稳 定 地 增长 . 在 
没有 分 形 吸 收 体 的 地 方 , 这 些 无 规 行走 将 均匀 地 布 满 空间 . 但 是 看 
有 了 吸收 体 存 在 ,粒子 一 碰 上 分 形 就 必定 会 消失 . 于 是 必须 把 代表 料 
子 与 吸收 体 相 遇 之 后 运动 的 那 部 分 无 规 行走 去 掉 . 这样 留 下 来 的 
无 规 行 走 就 不 再 是 均匀 的 了 . 换 句 话说 ,在 分 形体 附近 它们 的 密度 
被 排 空 . 通过 分 析 这 一 密度 ,我 们 可 以 了 解吸 收 的 速率 .扩散 密度 
变化 很 小 处 吸收 必然 很 少 . 在 距 给 定点 距离 为 R 范围 内 放置 的 物 
体 中 ,效率 最 高 的 吸收 体 应 当 是 半生 为 R 的 理想 吸收 球 . 

和 前 面 的 做 法 一 样 ,在 分 形 吸 收 体 上 选 定 一 个 定位 粒子 ,现在 
考虑 与 定位 粒子 相距 > 的 一 点 . 我 们 预期 ,尽管 有 吸收 ,在 7 ABUS 
会 有 一 些 无 规 行走 体 的 轨迹 ,如 图 2. 4 所 示 . 无 规 行走 体 的 密度 与 
初始 密度 之 比 ,就 是 行走 体 在 > 处 因 未 被 吸收 而 取 走 的 几率 . 这 一 
几率 也 就 是 在 分 形体 内 行走 而 不 与 分 形体 相交 的 无 规 行走 体 的 几 
率 . 不 难看 出 ,这 一 几率 正好 就 是 上 一 节 中 讨论 过 的 g(r). 不 过 这 
里 正在 讨论 的 两 个 分 形体 比 上 一 节 具 体 , 这 里 一 个 是 维 数 为 万 的 
吸收 分 形 , 另 一 个 是 维 数 为 2 的 无 规 行走 . 从 上 一 节 的 讨论 可 知 ， 
g(r) 依 赖 于 分 形 维 数 . 若 DD 十 2 二 3, 两 分 形体 相互 透明 , 即 有 
g(r) 守 1. 这 时 吸收 分 形体 的 弥散 体积 中 的 所 有 无 规 行走 体 实 际 上 
都 不 会 碰 上 吸收 分 形 . 因此 无 规 行走 体 的 密度 u 实际 上 不 受 影响 ， 
BIA u(r)2zus. 但 是 ,如 果 十 2 汪 >3, 两 个 分 形 就 是 相互 不 透明 的 ， 
在 吸收 分 形 内 的 绝 大 部 分 点 r 上 ,g(r) 都 比 1 小 得 多 .因为 对 一 切 
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相通 分 形 都 有 D 之 1, 因 此 它们 都 表现 出 相互 不 透明 的 行为 . 对 于 
包括 无 规 行走 聚合 物 在 内 的 所 有 这 类 分 形 , 吸 收 体 体积 内 的 扩散 
密度 实质 上 都 是 被 排 空 的 
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图 2.4 处 于 无 规 行走 体 的 均匀 海洋 中 的 一 个 吸收 球 
中 心 区 域 中 的 无 规 行走 体 密度 初始 时 是 均匀 的 ,然后 把 所 有 与 吸收 体 相交 的 
无 规 行走 体 统统 移 走 ,结果 就 在 吸收 体 附近 形成 了 密度 的 排 空 区 . 分 形 维 数 D1 
的 一 个 分 形 吸收 体 也 产生 类 似 的 排 空 区 域 . 


排 空 区 的 出 现 意 味 着 吸收 体 具有 很 高 的 吸收 速率 . 为 了 说 明 
这 一 点 ,我 们 看 一 下 g(r)=1/2 的 + 处 的 吸收 情况 . 与 半径 为 .而 
是 公 吸收 击 中 球 的 粒子 数 一 半 的 半 吸 收 球 相 比 ,分 形 应 该 至 少 吸 
收 得 同样 快 %. 实际 上 ,由 于 在 吸收 分 形 内 的 绝 大 部 分 点 + E, 
g GOSBEG 1 小 得 多 ,这 个 分 形 球 是 以 与 半径 为 > 的 理想 吸收 球 相 
当 的 速率 进行 吸收 的 ,而 且 > 是 分 形体 半径 R 的 某 个 固定 分 数 
通过 这 些 比 较 得 到 的 结论 是 ,分 形体 的 吸收 速率 与 具有 分 形体 尺 


外 ”实际 的 速率 正比 于 球 的 半径 、 远 处 扩散 粒子 的 法 度 和 扩散 物质 的 扩散 常数 
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寸 的 理想 吸收 球 的 吸收 速率 大 致 相当. 和 前 面 讨论 相互 作用 时 的 
情况 一 样 , 强 吸 收 的 起 因 一 定 是 分 形体 的 尺度 足够 大 ,而 与 分 形体 
的 组 成 粒子 究竟 有 多 小 或 吸收 究竟 有 和 多 弱 一 概 无 关 . 相互 不 透明 
物体 则 无 限 大 数目 的 相交 完全 可 以 抵消 分 形体 组 成 粒子 小 和 吸收 
555 Ir XE LEA] RA]. 尺度 R 足够 大 的 分 形体 表现 出 来 的 吸收 速率 ， 
如 同一 个 半径 为 R 的 几 分 之 一 的 理想 吸收 球 一 样 . 

分 形体 与 平缓 流动 则 的 相互 作用 类 似 于 它 和 扩散 密度 间 的 相 
互 作用 .假定 流动 足够 乎 组 ,对 麻 软 的 聚合 物 形 状 产生 的 影 虽 可 以 
忽略 不 计 . 当 引 力 之 类 的 外 力作 用 于 分 形体 时 ,分 形体 即 可 以 引起 
这 样 的 平缓 流动 以 产生 流体 动力 学 阻力 .更 重要 的 是 ,分 形 扰动 了 
外 来 流动 使 得 耗 散 增加 ,并 使 流体 的 有 效 黏 性 系数 增 大 , 以 上 情况 
引起 我 们 猜测 ,或 许 分 形体 对 流动 改变 特别 有 效 .后 面 我 们 将 会 看 
到 ,我们 的 猜测 不 销 , 事 实 确实 如 此 . 

我 们 可 以 设想 , 当 周 围 流 体 以 速度 vo 平 绥 回 上 流动 时 ,让 分 
形体 静止 不 动 , 流 体 必然 要 受到 分 形体 的 影响 ,因为 与 固定 的 分 形 
体 上 任何 一 点 相 邻 近 的 流体 的 速度 都 必须 为 零 . 在 距离 分 形体 定 
位 粒子 > 处 ,流动 具有 某 一 平均 速度 v GO. 一 般 来 说 ,流体 的 速度 
在 r 处 并 不 一 定 要 和 还 距离 处 的 流动 一 样 方 品 朝 上 .但 是 在 我 们 
的 定性 讨论 中 ,只 考虑 速度 的 垩 直 分 量 也 就 够 了 .分 形体 周围 的 速 
度 场 服从 流体 动力 学 的 定律 . 流体 动力 学 定律 表示 每 一 流体 元 上 
力 和 加 速度 之 间 的 平衡 , 不 过 在 目前 的 情况 下 ,流体 力学 定律 的 意 
思 可 以 用 一 句 话 来 概括 : 动量 通过 扩散 在 流体 中 迁移 . 离 分 形体 
无 限 远 处 的 流体 具有 给 定 的 单位 体积 动量 , 它 正比 于 速度 ve. 每 个 
分 形 粒 子 吸收 与 它 相 邻近 的 流动 的 所 有 动量 密度 ,以 使 得 与 它 毗 邻 
的 流体 不 动 . 在 稳重 流 情况 下 ,分 形 的 每 个 粒子 以 同样 的 常 速率 吸 
收 动 其 ,从 而 承受 一 个 稳 恒 的 力 . 被 分 形 吸收 的 动量 由 来 自分 形 外 
部 的 流体 动 其 的 扩散 所 符 代 ,于 是 流体 速度 场所 起 的 作用 ,与 我 们 
在 本 节 中 刚 处 理 过 的 扩散 场 w 的 作用 完全 一 样 . 和 其 他 扩散 物质 一 
样 ,也 可 以 把 垂直 动量 看 做 是 由 一 大 群 无 规 行 走 体 所 携带 的 … 
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对 扩散 物质 透明 的 分 形体 ,对 流动 也 是 透明 的 . 虽然 每 个 分 形 
粒子 近邻 的 流体 是 静止 的 ,但 在 分 形体 的 绝 大 部 分 体积 中 仍然 有 
v(r) 和 vo, 流 体能 顺利 地 通过 分 形体 . 另外 ,对 扩散 物质 不 透明 的 
分 形体 ,对 流动 也 不 透明 . 在 整个 分 形体 内 部 ,速度 v(r) 都 大 大 低 
于 远 处 的 速度 vo. 因此 流体 不 能 流 过 分 形体 ,一 般 只 能 绕 着 它 流 
动 . 分 形体 由 于 流动 传递 动量 而 承受 作用 力 , 它 可 用 感受 到 同样 作 
用 力 的 等 价 硬 球 来 表示 . 等 价 球 的 半径 被 称 为 该 分 形体 的 “流体 动 
力学 半径 ”R. 既然 分 形体 对 于 流动 是 不 透明 的 ,Rs 就 可 和 分 形体 
的 几何 半径 R 相 比 ,这 与 前 面 讲 过 的 热力 学 半径 R 的 情况 相同 . 
这 意味 着 ,分 形体 吸收 动量 的 速率 与 具有 和 和 分 形体 一 样 尺 度 的 固 
体 球 吸收 动量 的 速率 是 可 以 比拟 的 ,从 而 作用 于 分 形体 的 力 与 作 
用 于 球 的 力 是 相似 的 . 在 流体 中 运动 的 任何 物体 所 受 的 力 由 都 依 
赖 于 其 尺寸 大 小 . 以 一 定 比例 缩小 固体 球 半径 ,就 会 使 球 所 受 的 力 
与 分 形体 所 受 的 力 完 全 相同 .我们 定义 这 个 等 效 球 的 半径 为 分 形 
体 的 流体 动力 学 半径 .很 显然 ,如 果 物 体 是 一 个 大 分 形体 ,其 等 效 
半径 与 其 几何 半径 必 有 一 固定 比例 . 

作用 于 一 个 物体 的 流体 动力 学 阻力 也 支配 着 处 于 溶液 中 的 该 
物体 的 布朗 运动 . 布朗 运动 是 由 物体 周围 溶质 分 子 的 无 规 热 运动 
力 引 起 的 . 如 同 外 加 力 一 样 ,这 些 热 运动 力 使 物体 产生 一 个 与 其 成 
比例 的 速度 v。, 这 个 速度 由 表征 物体 与 溶质 特性 的 流体 动力 学 阻 
力 比 (F/vo) 给 出 .知道 了 由 随机 热 运 动力 产生 的 速度 就 可 以 计算 
p Bons c. gi C 可 确定 布朗 粒子 在 给 定时 刻 上 的 均 方 距离 : 

Ca Ct. (2. 20) 
$ A HH (Einstein) £ MEY ,任何 物体 在 绝对 温度 了 下 的 扩散 过 
数 由 其 阻力 比 决定 : 5 一 AsT (vo/F)., 将 上 面 算 出 的 分 形 的 阻力 


比 代入 , 即 可 得 
C = ksT/C6rR,). (2.21) 


D 此 力 正比 于 球 半 径 Rn, WDE vo 及 液体 黏度 1, 具体 公式 为 下 一 6r7voRk， 
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于 是 ,不 透明 分 形体 在 洲 滚 中 的 上 扩散 速率 与 信和 度 相 仿 的 固体 球 的 
U HGRX 2E E. 

在 其 他 流动 条 件 下 ,特别 是 剪 切 流 条 件 下 ,这 一 不 透明 性 仍然 
保持 . 在 剪 切 流 情 况 ,比如 在 管 流 或 在 琉璃 杯 中 旋转 的 水 流 中 , 接 
近 管 壁 或 杯 壁 的 流体 的 速度 v (r) 方 向 与 壁 平行 ,大 小 则 正比 于 所 
在 点 与 壁 的 距离 . 在 剪 切 流 中 ,一 个 正方 体 小 盒 形状 的 流体 ,如 图 
2. 5 所 示 , 可 变形 为 校 形体 小 盒 . 流体 小 盒 项 部 相对 于 小 盒 后 部 的 
分 离 运动 被 称 为 剪 切 y, 剪 切 随 时 间 以 固定 的 速率 增加 ,这 一 速率 
被 称 为 剪 切 率 7. 从 随 着 流体 运动 的 分 形体 上 看 ,其 上 方 的 流体 向 
右 流动 ,而 其 下 方 的 流体 则 在 问 左 流动 .分 形 粒 子 对 甬 切 流 扰动 的 
程度 与 前 面 讨论 过 的 它们 对 均匀 流 的 扰动 程度 差不多 ,这 一 扰动 
同样 重要 .不管 分 形体 变 得 有 多 大 (或 者 变 得 有 多 稀疏 ) RB OE 
明 分 形 中 的 流 总 要 以 一 定 的 比例 减少 . 和 均匀 流 情 况 一 样 ,在 远离 
分 形体 处 速度 的 改变 与 半径 为 R 的 一 定 比 例 的 固体 球 外 速度 的 
改变 是 可 以 相 比 的 . 


图 2.5 两 种 类 型 的 流动 
(a) WEH: b) WON 
图 中 的 拉 长 流 表 示 左 上 和 角 的 方块 如 箭头 所 示 被 垂直 拉 长 .中间 两 个 方向 相反 
的 箭头 所 标明 的 前 切 形变 ,也 可 通过 先 在 对 角 线 方向 拉 长 (左下 图 ) ,然后 再 加 一 转 
动 , 最 后 得 到 右 下 图 . 
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扰动 流 所 产生 的 后 果 之 一 是 使 流体 动能 转变 为 热 的 耗 散 增 
加 . 在 一 小 区 域内 每 单位 体积 耗 散 的 功率 等 于 黏度 7 乘 以 前 切 率 
y 的 平方 @. 处 于 液体 中 的 固体 球 在 球 内 没有 这 种 耗 散 ,但 在 球 外 
却 有 附加 耗 散 : 为 了 通过 球体 ,流体 速度 必须 加 快 . 其 总 效果 是 在 
可 与 球体 相 比 的 体积 内 耗 散 略 有 增加 m1. 附加 的 耗 散 功 率 P 为 没 
有 球 存 在 的 情况 下 流体 在 球 所 占据 的 那 块 体积 内 出 现 的 耗 散 功率 
的 2.5 fi, BE 

P —2.59Y'V. (2. 22) 

一 个 不 透明 分 形体 在 产生 耗 散 时 非常 像 同 样 大 小 的 固体 球 . 它 不 
能 耗 散 得 更 多 ,因为 约束 在 一 个 球体 积 内 的 固态 物体 不 会 比 一 个 
固体 球 填 充 此 一 体积 时 产生 更 多 的 耗 散 . 它 也 不 能 耗 散 得 太 少 , 因 
为 其 外 部 流 及 耗 散 与 固体 球 的 外 部 流 和 耗 散 很 相似 . 把 固体 球 略 
微缩 小 ,我 们 便 可 以 找到 一 个 半径 R 使 得 球 与 分 形体 有 同样 的 耗 
散 . 我 们 把 R, 称 为 分 形体 的 黏度 半径 (viscometric radius). 不 论 
分 形体 变 得 多 大 或 多 稀疏 ,和 上 面 讨 论 过 的 R/R 及 R/R 一 样 ， 
R/R 始终 是 一 个 确定 数 .在 5. 2 节 中 我 们 还 会 返回 来 讨论 这 个 分 
数 及 与 此 有 关 的 其 他 分 数 的 数值 . 

图 2.5(a) 描 绘 的 是 一 个 拉 长 流 , 其 中 一 个 流体 小 方块 被 拉 长 
成 为 一 个 长 方块 ,分 形 对 于 弱 拉 长 流 的 影响 与 其 对 于 剪 切 流 的 影 
响 是 一 样 的 . 事实 上 ,如 图 2.5 所 示 , 剪 切 流 等 价 于 拉 长 流 .因此 ， 
无 论 在 拉 长 流 或 剪 切 流 中 ,每 一 个 分 形体 都 像 一 个 半径 为 R, 的 固 
体 球 一 样 产生 耗 散 . | 

由 于 分 形体 加 大 流体 的 耗 散 ,它们 必然 使 流体 的 有 效 黏 度 增 
加 . 如 果 在 液体 中 添加 了 分 形 物 体 , 为 了 保持 原来 的 流动 ,外 力 必 
须 做 更 多 的 功 , 从 而 必须 加 大 外 力 或 压强 . 此 时 安 观 黏 度 7 中 必须 


中 ”在 如 图 2.5(b) 那 样 的 边 长 为 工 的 小 方块 体积 上 所 做 的 功 , 等 于 小 体积 元 顶部 
(或 底部 ) 所 受 的 横向 力 乘 以 项 面相 对 于 底面 的 速度 . 黏 性 流体 情况 下 , 横 加 力 是 黏度 
7 .前 切 率 7 SER Li 8] 3E P3. 将 力 与 相对 速度 相 乘 即 得 小 方块 中 所 耗 散 的 功率 
7727.3 ,与 小 方块 体积 L 成 正比 . 
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计 入 在 体积 2 内耗 散 掉 的 功率 ,此 一 功率 P=77?0. 另外 考虑 到 ， 
此 一 功率 可 以 用 液体 中 无 分 形 时 的 耗 散 功 率 Po 与 加 入 N 个 分 形 
后 的 多 余 耗 散 之 和 来 表示 . 如 果 纯 溶质 的 黏度 为 7, 则 
Po = 7.7°0. (2. 23) 
每 一 分 形 引 起 的 耗 散 为 7?(2. 5V ,这 里 V, =4rR?/3 是 分 形 的 
等 效 球体 积 . 把 溶液 体积 2 内 NN 个 分 形 引 起 的 耗 散 加 入 后 ,总 耗 
散 功 率 增 大 成 为 
P = wp + 2. 5V,.CN/N)]. (2. 24) 
这 里 我 们 假定 溶液 足够 稀薄 使 得 各 个 分 形 周围 的 流动 互 不 干涉 ， 
从 P 的 表达 式 中 我 们 看 出 N/N 是 分 形 密度 c,, 于 是 宏观 黏度 
9? 一 也 [1 十 2.5Vico|， (2. 25) 
不 难 发 现 , 宏 观 黏 度 与 实际 耗 散 功率 增 大 的 比例 相同 . 宏观 黏度 
的 增加 与 上 节 讨 论 过 的 渗透 压 的 增加 IL — ksT'cs [14-7 V«cs/2 ]3E 9 
相似 . 宏观 黏度 与 渗透 压 二 者 都 正比 于 分 形 密 度 而 增加 ,而 每 个 分 
形体 对 这 两 个 量 所 贡献 的 增加 量 都 是 用 某 一 体积 (如 了, 或 V,) 来 
表示 的 . 对 于 不 透明 分 形 , 这 些 体 积 又 都 与 弥散 体积 Ax? /3 同 数 
ig. 
少量 分 形 物 质 使 溶液 黏度 增加 的 程度 同 它们 使 溶液 渗透 压 增 
加 一 样 显 著 ,如果 在 某 个 分 形 密度 c; 下 溶液 的 淆 透 率 加 倍 , 那 么 
使 溶液 的 黏度 增加 为 原来 值 两 倍 的 分 形 密 度 差不多 也 就 是 c, . 如 
同 我 们 在 前 面 提 到 的 那样 ,此 一 密度 即 是 所 谓 交 亚 浓 度 . 在 此 一 密 
度 下 分 形 之 间 的 距离 c, ”可 与 分 形体 尺度 R 相 比拟 ,而 且 它 们 在 
溶液 中 的 总 体积 分 数 上 $$ 与 单个 分 形体 内 部 体积 分 数 #$ 也 可 相 比 拟 . 
分 形体 ,包括 聚合 物 在 内 ,是 强烈 的 增 黏 剂 . 我 们 在 本 节 一 开头 就 提 
到 的 日 常生 活 遇 到 的 许多 黏稠 液体 (如 机 油 . 瓶装 调味 次 等 ), 之 所 
以 能 长 期 保持 其 黏稠 性 ,就 是 因为 其 中 加 入 了 极 少 量 的 聚合 物 . 
本 节 中 ,我 们 了 解 到 分 形 如 何 改变 液体 中 的 流动 与 扩散 . 在 讨 
论 中 ,我 们 首先 理想 化 地 把 分 形 作为 具有 固定 大 小 R 的 刚性 物体 
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来 处 理 . 尽管 也 是 分 形 ,但 聚合 物 并 非 刚 体 , 也 并 非 只 有 一 个 尺度 . 
当 在 液体 中 作 布 明和 运动 时 ,每 个 聚合 物 都 在 不 新 改变 目 己 的 形状 
和 大 小 .因此 ,只 有 它们 的 平均 形状 和 平均 尺度 是 固定 的 . 只 要 把 
尺度 R 用 某 一 适当 的 平均 尺度 (比如 两 个 任意 选取 的 单 体 间 的 平 
AER BOSE ,我 们 上 面 讨 论 过 的 有 关 流 动 和 扩散 的 规律 对 聚合 物 
仍然 适用 .聚合 物 柔 软 性 的 另 一 个 效应 是 聚合 物 极 易 被 流动 所 变 
形 . 为 了 使 豪 合 物 保持 前 面 描述 过 的 那些 性 质 ,液体 的 流动 必须 足 
够 和 缓 以 使 得 所 引起 的 聚合 物 变 形 可 以 忽略 . 

通过 本 节 的 讨论 我 们 也 了 解 到 , 同 所 有 不 透明 分 形 一 样 ,聚合 
物 也 会 对 液体 产生 若干 特殊 效应 . 它们 在 液体 中 产生 渗透 压 和 黏 
性 ,同时 ,它们 独 目 地 承受 流体 动力 学 阻力 . 这 些 效 应 中 的 每 一 个 
都 可 以 用 一 个 特征 长 度 来 定量 表达 . 对 于 渗透 压 , 这 个 特征 长 度 是 
热力 学 半径 R,, 即 与 聚合 物 具 有 同样 排除 体积 的 固体 球 半径 . 对 
于 黏度 ,特征 长 度 是 黏度 半径 R. 而 对 于 阻力 系数 (drag 
coefficient) ,特征 长 度 是 流体 动力 学 半径 Rt. 所 有 这 些 半 径 大 小 
都 差不多 ,而 且 和 几何 尺度 尺 一 样 都 随 着 分 子 量 M 以 MRAR 
律 变化 ,其 中 DATEER. 在 后 面 的 第 4,5 两 章 中 ,我 们 还 会 遇 
到 将 一 个 聚合 物 的 分 形 维 数 由 随机 行走 维 数 2 改变 为 其 他 维 数 的 
效应 .但 是 ,由 于 我 们 这 里 所 得 出 的 结论 适用 于 任意 不 透明 分 形 ， 
所 以 对 于 那些 改变 了 分 形 维 数 的 聚合 物 ,这 些 绪论 仍然 运用 . 
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第 3 章 几率 与 功 - 
3.1 统计 物理 


3.1.1 热平衡 与 玻 尔 兹 曼 几 素 


在 前 面 两 章 中 , 我 们 基本 上 是 以 定性 或 半 定 量 的 方式 对 软 物 
质 的 总 体 特性 作 了 比较 系统 的 介绍 和 讨论 . 从 本 章 开 始 ,我 们 准备 
LA E jg d — 2605 75 SORS CUI UI] AREE CETT E BEUR AB DT IE. 
X-qp ux É— BREPERTUS 3E 2E UL ETT XE EE BEALI e XS 
的 理论 工具 . 前 面 两 章 的 讨论 表明 , 软 物 质 的 各 种 性 质 者 受到 热力 
学 定律 支配 . 热平衡 的 条 件 对 这 些 物 质 的 行为 有 重要 的 限制 .可 以 
说 ,迄今 为 止 对 这 些 系统 的 理解 ,大 部 分 来 源 于 热力 学 和 统计 力学 
定律 . 在 这 一 节 , 我 们 先 回顾 往 后 需要 用 到 的 一 些 统计 物理 原理 ， 
并 讨论 究竟 是 什么 决定 了 结构 流体 各 无 规 态 的 几率 . 此 外 我 们 也 
将 重 温 一 下 温度 的 含义 和 统计 系统 做 功 的 能 力 . 

我 们 将 要 讨论 到 的 结构 流体 包含 着 多 种 形式 的 无 规 性 ,其 
中 包括 从 聚合 物 链 的 键 角 无 规 性 到 简单 流体 中 分 子 的 位 置 无 规 性 
等 . 不 过 为 了 讨论 方便 , 先 考虑 一 个 简单 而 又 束 识 的 例子 , 即 黎 沙 
的 单 原 子 气体 . 气体 的 每 个 原子 具有 无 规 的 位 置 与 动量 . 但 是 ,所 
有 位 置 和 动量 的 值 并 非 都 是 等 几率 的 . 

为 了 理解 这 些 无 规 变量 出 现 的 相对 可 能 性 , 先 定义 气体 系统 
的 位 形 或 微观 状态 的 概念 . 位 形 是 所 有 N 个 原子 的 位 置 (r;} 和 动 


e 结构 流体 特 指 包含 相互 连接 多 原子 结构 (固态 颗粒 或 大 分 子 等 ) 的 液体 ,包括 
诸如 聚合 物 .胶体 .表面 活性 剂 等 , 同 复杂 流体 (complex fluid) 一 样 ,结构 流体 是 软 物 质 
的 男 一 种 名 称 , 一 一 编者 注 
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Ht ( p.) RE. 为 了 避免 在 后 面 陷入 一 些 难于 处 理 的 情况 ,我 们 设 
想 这 些 位 置 和 动量 都 是 分 立 的 ,而 且 分 立 值 的 间隔 很 细 . 这 样 做 很 
目 然 ,因为 在 任何 情况 下 所 测 得 的 坐标 与 动量 值 只 有 有 限 精度 . 因 
此 ,系统 全 部 的 无 规 性 便 由 相对 几率 f CGr {pi}) 来 描述 .我们 用 
简洁 的 符号 c 来 表示 任意 系统 中 的 一 个 给 定位 形 . 位 形 c 有 一 个 
相对 几率 f(c), 对 jc) 归 一 化 束 可 以 得 到 绝对 几率 : pe) = 


fol Dro). 由 于 了 只 是 相对 几率 ,在 它 上 面 乘 上 一 个 独立 


Toc 的 常数 绝对 不 改变 其 意义 . 任意 两 个 f, 如 果 其 比例 为 常数 ， 
则 显然 是 等 价 的 ， 

原则 上 可 以 把 系统 ,如 这 里 的 气体 系统 ,设置 在 一 个 特定 位 形 
c 上 ,或 让 其 具有 任意 特定 的 分 布 f(c). 但 是 ,一 般 而 言 ,系统 并 不 
会 停留 在 其 初始 分 布 上 . 以 气体 系统 为 例 ,由 于 气体 中 原子 的 运动 
与 碰撞 ,粒子 的 坐标 和 动量 不 断 发 生变 化 .因此 , 随 着 时 间 的 推移 ， 
几率 f(c) 通 常 总 是 离开 初始 分 布 而 发 生变 化 ,直至 最 后 到 达 一 个 
稳 恒 分 布 f(c). 这 一 稳 恒 态 叫 做 平衡 态 . 

孤立 在 一 个 容器 内 的 气体 是 一 个 封闭 的 力学 系统 . 如 果 初 始 
位 形 为 c, 随 着 时 间 的 推移 , 它 可 以 演化 为 很 多 其 他 位 形 . 但 是 也 
存在 很 多 系统 演化 不 到 的 位 形 . 一 个 直接 的 原因 是 能 量 守 恒 . 由 于 
气体 的 总 能 量 匹 守 恒 , 系 统 被 限制 在 与 初始 位 形 具 有 相同 能 量 的 
hLJÉ c, BI EQ) ECC) UE PN. 也 就 是 说 ,除非 ECCO — 
EC), W| f (c) —0. 对 很 多 系统 来 说 ,这 是 对 位 形 c 的 唯一 限 
ml. 具有 恰当 的 能 量 的 所 有 位 形 , 系 统 都 可 以 到 达 . 统计 力学 的 假 
设 是 ,在 孤立 系统 中 所 有 这 些 可 以 到 达 的 状态 是 等 几率 的 .可 以 证 
Hj ,趋向 均匀 分 布 的 弛 殉 可 以 在 很 宽 的 条 件 下 发 生 . 我 们 假定 以 后 
所 要 研究 的 系统 都 具有 这 种 性 质 . 这 也 就 是 说 ,假定 我 们 所 研究 的 
系统 处 于 热平衡 . 

孤立 系统 的 这 一 特性 导致 系统 组 成 部 分 的 一 个 有 趣 行 为 . 以 
气体 系统 为 例 , 可 以 推断 单个 原子 的 坐标 和 动量 的 几率 . 黎 薄 气体 
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中 ,质量 为 m 的 单个 原子 具有 清晰 定义 的 能 量 c: e= 5" / 2m. 因为 
原子 间 的 偶然 碰撞 可 以 引起 能 量 交 换 ,此 一 能 量 并 不 守恒 . 有 碰撞 
时 ,原子 的 总 能 量 并 不 只 是 以 上 公式 所 表示 的 动能 . 但 是 , 当 气 体 
越 来 越 稀 薄 时 ,这 一 公式 也 变 得 越 来 越 准确 . 

在 此 情况 下 ,我 们 可 以 推断 像 原 子 这 样 的 子 系统 的 平衡 分 布 . 
这 些 子 系统 是 大 孤立 系统 的 一 小 部 分 . 子 系统 有 它 自己 的 位 形 c 
的 集合 ,每 一 位 形 有 其 相对 几率 C). 我 们 考查 有 确定 能 量 EC) 
的 子 系统 ,并 假定 这 一 能 量 不 受 子 系统 以 外 的 因素 的 影响 ,就 像 稀 
注 气 体 中 的 原子 的 情况 一 样 . 在 这 些 条 件 下 ,可 以 证 明 : 

(a) 凡 具 有 相同 能 量 的 位 形 , 其 相对 几率 是 一 样 的 (和 孤立 系 
统 的 位 形 一样 ); 

(b) 具有 不 同 能 量 的 位 形 的 相对 几率 以 指数 方式 依赖 于 二 者 
间 的 能 量 差 , 即 有 

flc)/f le’) = exp([— Elec) + EC) |/eo). 

几率 之 所 以 有 这 样 的 指数 行为 ,是 因为 : 

(a) 要 求 整个 系统 具有 固定 的 总 能 量 ，; 

(b) 假定 子 系统 只 是 整个 系统 的 无 限 小 的 部 分 . 

下 面 给 出 的 问题 3. 1 将 以 一 种 简化 的 方式 说 明 如 何 根据 上 述 
两 个 要 求 得 出 指数 分 布 . 


问题 3. 1 证 明 玻 尔 兹 曼 分 布 的 正确 性 

以 上 的 正文 已 经 指出 ,热平衡 系统 处 于 能 重 为 巨 (c) 的 位 形 c 
中 的 几率 按 exp — EGO /e t 7; AE 46. 这 对 于 一 个 封闭 的 无 规 
系统 中 的 微小 子 条 统 的 任何 守恒 量 都 成 立 . 为 了 说 明 这 一 上 记 ， 考 寂 
尺 下 取 自 科学 与 工业 博物 馆 的 例子 .考虑 含有 U =1 000000 格子 
的 1000X1000 的 网 格 , 并 将 其 中 和 包括 VV 二 10 000 格子 的 部 分 视 为 
子 系统 . (上 面 的 示意 图 把 网 格 数 大 大 减少 了 ,不 过 它 仍 可 用 来 代 
表 这 个 系统 . 图 中 给 出 的 是 系统 中 的 一 个 普通 的 位 形 . 图 中 心 的 长 
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方形 是 子 系 统 . )N = 二 1000 的 围 
定数 目的 全 同 球 随 机 地 分 布 在 
条 统 内 , (国定 数目 的 N 个 球 对 
应 于 固定 的 总 能 量 , 就 像 条 统 内 
不 同 的 每 分 能 量 不 可 区 分 一 样 ， 
这 里 的 球 也 是 不 可 区 分 的 .每 个 
格子 可 以 容纳 多 个 球 , ) 列举 VV 
个 格子 内 和 母 个 格子 的 球 的 数目 ， WREERNEESE 大 
就 可 以 确定 子 系 统 的 一 个 有 球 | 1 1 一 | 11 TULUL 
位 形 cr 我们 把 pO ARX E 一 
个 球 的 子 系 统 具 有 位 形 c, 的 几率 .和 它 是 在 子 系 统 已 选取 位 形 ck 后 
整个 系统 的 全 部 可 能 位 形 的 一 个 分 数 .我 们 定义 除去 子 系 统 后 系 
统 剩余 部 分 ( 仿 N 一 上 个 球 ) 的 位 形 为 dus TRA pla) = 
常数 | > 1], 亦 即 子 条 统 的 某 一 给 定位 形 的 几率 ,可 以 由 与 它 相 
容 的 所 有 可 能 的 条 统 位 形 dw_i 的 数目 给 出 . (显然 , 子 条 统 中 含有 大 
AN X 45 tE IT 9E 70 4 JU 3E AXE 38 B] 82. ) 以 下 为 了 简单 起 见 , 假 设 
kN ( 子 系 统 很 小 ) 及 NKU (AAR). 

(a) 对 于 系统 外 面部 分 ( 即 “ 热 库 ”) 的 一 个 给 定 的 m 球 位 形 多 
加 一 个 球 , 可 以 组 成 多 少 个 (m 十 1) 球 的 位 形 ? 

(b》 从 (m 十 1]) 球 的 “ 热 库 ” 位 形 中 移 去 一 个 球 , 可 以 形成 多 少 
个 m RAR? 

(c) 证 明 比 例 plr) / pc) 与 & 无 关 . (不 必 具 体 计 算 > 1 就 


du. 


可 计算 这 一 比例 . 因为 551 AHERE T.) 这 一 比例 是 什 


dy 


Z? 
(d) 证 明 pled) A p(k 二 0)exp( 一 上 k/ 常 数 ) 的 形式 ,并 求 出 
常数 . 
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系数 eo 显然 是 分 布 的 一 个 重要 参数 . 很 清楚 SE BEER ECOL 
E(c) 大 好 几 信 eo, 则 位 形 < 的 几率 比 位 形 c 的 几率 小 得 多 . 系数 eo 
不 仅 是 子 系统 (气体 的 原子 ) 的 特性 ,同样 也 是 整个 系统 的 特性 . 为 
了 看 出 这 点 ,可 以 定义 一 个 新 的 子 系统 , 它 包 含 两 个 原来 的 子 系统 
(例如 具有 位 形 c d 的 两 个 气体 原子 ). 合并 系统 的 位 形 由 两 部 
分 的 位 形 (c,q) 来 确定 .人 它 的 能 量 是 两 部 分 的 和 , 即 有 E=Elc) 十 
FE(d). 它 的 几率 也 必定 是 指数 分 布 : 

f(c,.d) = exp([ — ECc) — E(d)l/e,), 
其 中 ei 为 某 个 特征 能 量 . 合并 的 子 系统 的 几率 必须 与 原来 的 两 个 
子 系统 的 几率 相 容 ,因此 简单 系统 的 系数 eo 与 合并 系统 的 系数 e 
必定 有 一 个 关系 : 容易 发 现 9E0 一 定 要 与 €l 相等 . 

我 们 利用 合并 系统 的 JFc,d) 来 计算 简单 子 系统 某 位 形 z 的 
相对 几率 ,就 可 以 看 出 这 一 点 . 显然 ,简单 子 系统 位 形 的 几率 为 
所 有 合并 位 形 几 率 求 和 , 即 要 求 几 率 

JE 
利用 Se DARRAR, 
fE) = expC— E)/e,) X ,expC— E(d)/e). 


上 式 中 带 有 求 和 号 的 那个 因子 是 与 E 无 关 的 常数 ,因此 对 相对 几 
率 没 有 影响 . 把 Fc) 与 原来 的 公式 exp — EGO / e) E EG B , 36 n] 
以 看 出 ,只 有 eo 二 el;, 两 者 才 会 相同 . 

推广 以 上 的 推理 ,我 们 立即 看 出 ,同一 孤立 总 系统 的 任何 两 个 
(微小 的 ) 子 系统 ,其 系数 e。 都 有 相同 的 值 . 分 析 eo 对 系统 热力 学 
特性 的 影响 ,可 以 推断 出 es 实质 上 就 是 绝对 温度 了 , 亦 即 eo = 
keT. 按照 本 章 后 面 问 题 3. 3 的 思路 可 以 建立 eo 与 了 的 此 一 联系 . 
ks 只 是 常用 温度 单位 ( 早 在 温度 与 能 量 间 的 关系 被 完全 接受 之 前 
已 经 确定 ) 与 常用 能 量 单 位 之 间 的 转换 因子 . 我 们 可 以 直接 用 能 量 
单位 来 表示 温度 而 避免 使 用 这 一 第 数 . 对 于 我 们 正在 和 将 要 讨论 
的 物理 系统 来 说 ,温度 几乎 总 是 室温 一 一 300 K. 以 常用 的 能 量 单 
位 来 表示 ,这 一 温度 约 等 于 (1/40) eV. 
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这 些 结论 是 19 世纪 由 玻 尔 效 曼 首先 提出 的 . 现 总 结 如 下 : ft 
何 与 巨大 的 “ 热 库 ?系统 有 微 肛 相互 作用 的 子 系统 ,在 平衡 时 必然 
有 一 作为 热 库 特性 的 “温度 ”T, 子 系统 位 形 c 的 相对 几率 取 

fle) = exp(— E(c)/T) (3. 1) 

的 形式 . 以 后 我 们 常常 把 它 称 做 “ 玻 尔 北 曼 原理 ”, 并 把 (3. 1) 式 称 
做 玻 尔 效 曼 几率 . 

子 系 统 的 温度 与 其 做 功 的 能 力 间 的 关系 是 统计 力学 的 一 个 重 
要 部 分 . 为 了 温习 这 一 关系 ,我 们 考虑 一 个 具体 的 例子 , 即 容 兹 中 
在 均 习 引力 场 作 用 下 的 一 个 原子 .引力 场 对 原子 的 作用 力 为 常 力 
mg ,并 引起 势能 mgz, 其 中 z 为 原子 离开 容 硕 底部 的 息 直 距离 . 按 
照 玻 尔 效 曼 原 理 , 我 们 把 这 一 原子 作为 子 系统 ,其 位 于 高 度 z 的 相 
对 几率 为 f(z) 二 exp( 一 mgz/T). 由 此 我 们 立即 就 能 得 到 原子 
的 平均 高 度 ， 


(z) 一 E * zb(z) = ES . f(z)z/| | dzfc) , 


经 过 简单 的 积分 ,我 们 得 到 
(z) = T/mg. (3. 2) 


问题 3.2 REMAIN PE 

虽然 铁 的 密度 是 水 的 10 倍 , 但 可 以 用 人 金属 铁 来 制 成 水 中 的 胶 
体 颗 粒 . 如 果 颗 粒 很 大 ,在 引力 作用 下 颗粒 会 下 沉 到 容器 底部 . 

(a) 在 水 溶液 中 ,如 要 使 颗粒 的 平均 高 度 为 1 cm, 颗 粒 的 质量 
应 为 多 少 ? 请 用 原子 质量 单位 (6, 023X10 2 g) 给 出 答案 ， 

(b》 在 这 个 例子 中 ,颗粒 有 多 大 的 半径 ? 


中 ”这 里 子 系统 只 包含 原子 的 高 度 坐 标 z. 我 们 无 需 了 解 其 他 位 形变 量 ( 如 原子 的 
动量 ) ,就 可 知道 与 给 定 商 应 相关 的 能 量 , 因 此 我 们 可 以 利用 高 度 坐 标 为 子 系统 . 当然 ， 
从 完整 的 位 形 几 率 f(zr,y,z, px,pysp:) 入 手 来 求 几率 f(z), 也 是 完全 正确 的 .但 是 像 
上 述 有 关 (c,d) 的 例子 一 样 ,其 他 变量 的 影响 只 是 给 /F(=) 乘 上 一 个 无 关 紧 要 的 常数 . 
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显然 ,引力 场 中 原子 的 平均 高 度 受到 温度 了 和 引力 场 g 两 个 
因素 的 影响 . 如 果 将 g 略为 增加 一 点 ,我们 将 对 系统 做 功 一 mg6x. 
此 一 涨 落 功 很 难 有 任何 实验 意义 ,但 平均 做 功 5W 三 一 mg6(z) 却 
是 有 明确 定义 的 . 

因此 , 某 一 外 来 因素 将 g 从 gi 变 到 gs 所 做 的 功 AW 便 是 


| aW. 将 8o Eg 2 
£] 


tpa 0g ,8X,— (T /mg20g / g ,有 


E» 
AW — | neit ust i Fiesta e Tone: 


(3. 3) 
所 以 举 这 个 例子 ,是 为 了 提醒 大 家 注意 以 下 几 点 : 
(1) 热平衡 的 系统 由 于 热 涨 落 而 对 其 周围 环境 有 作用 力 ; 
(2) 可 以 使 得 系统 做 功 或 对 系统 做 功 ， 
(3) 所 做 的 功 可 以 用 玻 尔 兹 曼 几 率 f(c) 计 算出 来 . 
因为 对 系统 所 做 的 功 是 可 以 回收 的 (如 将 g 恢复 到 其 初始 
值 ), 因 此 对 系统 所 做 的 功 代 表 一 种 储存 的 能 量 . 


3.1.2 热平衡 系统 的 可 回收 功 与 自由 能 


玻 尔 兹 曼 几 率 还 有 其 他 一 些 进一步 的 应 用 ,例如 用 来 计算 比 
较 复杂 的 几率 . f(c) 本 身 给 出 一 个 特定 位 形 c 的 几率 .有 些 时 候 ， 
想 要 知道 涉及 多 个 位 形 的 几率 ,例如 在 含有 两 个 胶体 颗粒 的 液体 
中 , 常 想 知 道 的 是 颗粒 以 位 移 r 分开 的 几率 .一 般 而 言 ,与 两 个 颗 
粒 分 开 r 相对 应 的 液体 位 形 很 多 ,而 这 些 位 形 的 数目 与 距离 > 有 
X. 溶剂 的 分 子 紧 靠 并 包围 着 颗粒 ,因而 在 颗粒 附近 的 溶质 分 子 排 
J| A ^E PE AE. 当 两 个 颗粒 靠近 时 ,颗粒 的 “影响 球 ”(spheres of 
influenco) EA. 在 重 登 范围 内 ,溶剂 分 子 要 同时 适应 两 个 颗粒 ,而 非 
仅 适 应 单独 一 个 颗粒 . 这 就 改变 了 液体 粒子 的 排列 或 位 形 的 数目 . 
图 3. 1 即 为 显示 此 类 效应 的 示意 图 . 要 求 出 两 个 颗粒 距离 为 r 的 几 
E, 便 要 将 对 应 于 这 一 距离 的 液体 中 的 所 有 位 形 的 几率 加 起 来 . 以 
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图 3.1 被 溶剂 分 子 包围 着 的 两 个 胶体 颗粒 
此 一 示意 图 只 绘 出 了 颗粒 附近 的 溶剂 分 子 . 上 图 表示 两 颗粒 相距 很 逊 时 ,一 个 
颗粒 对 紧 靠 着 另 一 个 颗粒 的 溶剂 分 子 的 影响 很 小 . 下 图 表示 当 两 颗粒 罪 近 时 ,溶剂 
分 子 的 诛 有 排列 被 搅乱 了. 


c, 表示 这 些 位 形 的 子 集 , 则 除了 一 个 归 一 化 因子 外 ,所 求 几率 为 
DS). 当 两 个 颗粒 离开 很 远 时 , 紧 靠 着 一 个 颗粒 的 溶剂 并 不 受 


另 一 个 颗粒 附近 溶剂 的 影响 ,于 是 几率 为 一 个 常数 . 为 了 方便 , 利 
用 归 一 条 件 , 令 这 常数 为 1. 所 求 的 相对 几率 则 称 为 “对 分 布 隙 数 ” 


gr) = G2] MfG. (3. 4) 


随 着 两 个 颗粒 从 无 限 远 处 逐渐 趋 近 ,对 分 布 函数 g(x) 之 值 既 
可 能 从 1 开始 不 断 增加 ,也 可 能 由 1 开始 逐步 减少 ,是 增 是 减 完全 
依赖 于 胶体 颗粒 和 溶剂 的 性 质 . 为 了 理解 这 种 变化 的 物理 意义 ,我 
们 可 以 把 溶液 与 最 简单 的 两 粒子 系统 作 比 较 . 两 个 假想 粒子 单独 
在 真空 中 以 势 场 U(r) 相 互 作用 , 设 U(r) 在 + 趋 近 无 穷 时 为 零 . 求 
出 这 一 系统 的 g(r) 非 常 容易 ,因为 与 给 定 的 r 相对 应 的 位 形 c. 很 
简单 . 对 所 有 c, 求 和 等 于 让 两 粒子 的 质心 点 走 壳 全 空间 所 有 可 能 
的 点 . 因为 质心 点 可 取 位 形 的 数目 与 7 无 关 , 所 以 在 f(c,) 内 与 7 
有 关 的 量 只 是 e。 "77. mu, 
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DSe) 一 (常数 )e 777, (3. 5) 
从 而 


g(r)-—e "m (3. 6) 

解释 我 们 所 讨论 的 胶体 系统 的 几率 g(r) 的 方法 之 一 是 与 上 
述 简 单 的 系统 的 g(r) 作 比 较 .我们 总 可 以 找 出 某 个 U(r) 使 得 简 
单 系 统 的 g(r) 与 真实 系统 的 一 致 . 比较 这 两 个 系统 的 g(r) ,不 难 
发 现 , 要 使 它们 相等 ,U(r) 要 选取 为 真实 系统 的 


— Tlog(g(r)) 一 一 Tlog| "MIO . 


这 样 选取 U 后 ,如 果 仅 从 几率 考虑 ,简单 系统 与 真实 系统 等 价 . 现 
在 我 们 来 看 胶体 系统 中 两 个 颗粒 g(r) 增 大 或 减 小 的 究竟 有 什么 
含义 .如果 g(r) 从 1 增加 , 则 系统 的 乙 为 负 值 , 一 对 颗粒 犹如 以 吸 
引力 互相 作用 . 相反 ,车 g(y) 过 1 ,一 对 球 犹 如 相互 排斥 ， 

值得 注意 的 是 ,等 效 吸引 或 排斥 作用 不 单 只 描述 两 个 系统 的 
几率 ,并 且 还 描述 它们 做 功 的 能 力 . 在 简单 系统 中 ,将 两 粒子 从 无 
穷 大 距离 移 到 距离 为 所 需要 的 功 为 U(r). 在 真实 系统 中 ,相对 
应 的 功 就 不 是 这 么 容易 推导 . 因为 当 r 变化 时 ,系统 中 很 多 其 他 部 
分 同时 随 着 改变 . 不 过 我 们 可 以 间接 地 算出 系统 储存 的 能 量 . 想象 
在 xz 方向 用 外 力 F 将 两 颗粒 拉 开 . (这 一 间接 方法 在 U(r) 为 吸引 
作用 且 大 于 工时 较为 容易 想象 ,因为 在 此 情形 下 两 颗粒 徘 近 的 几 
率 很 大 . ) 通 过 稍微 加 大 下 而 引起 (x) 增 加 ,我 们 可 以 对 系统 做 可 
回收 功 . 此 时 相应 的 元 功 W 为 f8(zx), 与 前 述 重 力 场 的 例子 一 
样 , 要 找 出 相应 于 改变 下 所 做 的 功 , 只 要 求 (x) 的 改变 即 可 . 外力 
通过 微观 能 量 E(c) 影 响 系 统 , 这 里 (ec) 可 表示 为 Bo(c) 一 Fr, 其 
中 Eo(c) 是 未 施加 外 力 前 位 形 c 的 能 量 . 

计算 (xz) 时 要 对 所 有 位 形 c FH. 比较 方便 的 办 法 是 采取 两 
个 步 双 来 进行 平均 . 首先 把 与 给 定位 移 r 相对 应 的 全 部 位 形 c 加 
起 来 ,然后 再 对 7 求 和 (积分 ): 
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|d Boi» 
(= (3. 7) 
jd SACO 
将 f(c,) 写 成 expC— E; GO/TO0expOFxz/T),3£ Bit £l 
2,expC- E,G)/T) = g(r) 2, expC- E,(oo) /T) , (3. 8) 


即 可 以 将 (zy 用 对 分 布 函数 g(7) 表 示 为 


jd r*rg(r)exp(Fr/I) 
Lp = (3. 9) 


[dr : g(r)exp(Fx/T) | 


值得 注意 的 是 ,在 表达 式 (3.9) 中 我 们 所 需 的 (xz) 可 以 完全 由 g (7) 
来 表达 . 因此 ,两 个 具有 相同 g(r) 的 系统 便 有 相同 的 (x), 从 而 有 
相同 的 由 给 定 的 外 力 下 储存 于 系统 内 的 功 . 

如 前 所 述 , 由 于 可 以 通过 选取 U 使 简单 系统 的 g(r) 与 真实 系 
统 的 g(x) 完全 相同 ,因此 这 两 个 系统 在 给 定 微 扰 下 所 储存 的 能 量 
也 相同 . 也 就 是 说 ,真实 系统 储存 的 能 量 与 一 个 势能 为 

Uir) 一 一 Tlog| SY f GA) 


并 且 没 有 其 他 自由 度 的 简单 系统 所 储存 的 能 量 一 样 . 特别 是 ,在 真 
实 系 统 中 将 颗粒 距离 从 7, 改变 到 r 所 需 的 功 与 在 简单 系统 中 使 
两 个 粒子 距离 作 相同 变化 所 做 的 功 也 完全 相同 ,其 具体 表达 式 为 


U(r,—U(n)-— T |log| » f6G.) 一 log| ble» | 
^r i 


(3. 10) 


LUr) 称 为 "平均 力 势 ”, 它 是 一 种 目 由 能 . 
热平衡 系统 的 目 由 能 多 的 定义 是 

z =— Tlog| $1 fo). (3.11) 

由 上 述 胶 体 颗 粒 的 例子 可 知 , 自 由 能 表示 一 个 系统 的 做 功能 

Jj. 如 果 系 统 中 的 某 个 固定 的 坐标 (例如 r,r 在 >》 中 是 不 变 的 ) 发 
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生 了 改变 ,外 界 所 做 的 功 便 等 于 S 的 改变 0'%. 为 了 令 .多 有 确定 
的 值 ,必须 选取 一 种 合适 的 方法 将 f(c) 归 一 . 我们 采用 OS 
exp( 一 E(c)/T) 的 惯例 , 即 在 指数 因子 前 不 要 任何 任意 常数 . 这 相 
当 于 在 Elc) 中 加 了 一 个 可 加 常数 , 只 要 把 El(c) 的 零点 选 定 (这 一 
选择 是 任意 的 ),f(c) 以 及 系统 目 由 能 TF 就 都 有 了 明确 定义 . 采 
用 此 一 惯例 后 ,如 果 系 统 只 有 一 种 位 形 , 则 系统 自由 能 安 等 于 系 
统 在 该 位 形 下 的 能 量 EC). 
如 果 某 一 外 场 ( 比 如 我 们 前 面 讨论 过 的 胶体 系统 中 的 力 FOR 
生 改 变 , 引 起 这 一 变化 所 需 的 功 也 可 以 用 自由 能 来 表示 . 利用 前 面 
给 出 的 (x) 的 表达 式 (3.7)，, 很 容易 求 得 该 胶体 系统 的 功 . 首先 (x》 
可 以 用 .多 来 表示 ,实际 上 
(r) —— dF /dF. (3. 12) 
下 面 我 们 来 证 明 这 个 等 式 . 由 .多 的 定义 可 知 


df (c) /dF 
i£ dl- nl Dro) J- r ee 


2,f() 


四 ”在 热力 学 教科 书 中 , 常 按照 子 系统 可 以 与 外 界 环境 交换 什么 来 将 自由 能 分 类 . 
不 同 的 自由 能 用 不 同 的 符号 代表 . 当 子 系统 与 外 界 只 交换 能 量 时 ,对 应 的 是 交 姆 窟 效 


(Helmholt 自由 能 多 ,不 过 ,在 所 有 情况 下 , 目 由 能 都 是 一 Tlog| | 
MES SUE LIBE V ESSE DES ACE T8 E= D ESA 3》1f. 的 那 部 分 做 的 


功 有 兴趣 . 对 于 孤立 系统 来 说 ,为 了 保持 能 量 守 恒 , 做 功 必 须 等 于 (五 ;的 变化 . 但 是 ,对 
于 一 个 可 以 与 热 库 交换 能 量 的 子 系统 ,外 力 做 功 时 所 增加 的 能 量 可 由 子 系统 传递 到 热 
FE. 这 样 传 到 热 库 的 能 量 便 是 热量 . 传递 的 热量 5Q 由 50 — 5W 一 54E) 给 出 . 可 以 证 明 ， 
如 同 目 由 能 一 样 ,此 一 热量 也 可 以 用 相对 几率 fe Xm. 具体 说 来 ,5Q= -TS Ë PHH 
S 的 表达 为 


b pdogp., 


p. SIE — AES JU f. / | X. , 炉 是 量度 系统 无 规程 度 的 一 个 量 . 这 一 小 节 内 很 多 的 


概念 可 以 用 使 箭 极 大 化 的 方式 来 表达 . 炉 是 统计 力学 中 的 一 个 重要 概念 ,为 了 简化 表 
Z RER GERA. 
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由 于 f(c) 二 exp[ (一 Eo(c) 十 Fx)/Tj, 导 数 df /dF=zxf(c)/T. E 
此 


当 改变 下 时 ,所 做 总 功 的 一 部 分 是 相应 于 位 形 能 量 EOE 
含 忆 本身 的 Frz 那 一 项 .所 以 ,所 做 功 并 不 正好 就 等 于 自由 能 多 
的 改变 . 因此 ,我 们 考虑 使 用 原 未 数 多 BILE f (CLegendre) 2E $ 
.多 HFE =F FdF 1dF RRE 多 .考虑 当 力 改变 一 个 小 量 
8F 时 这 个 变换 量 的 改变 , 利用 8.7 =d /dF8F — — Go98F ,我 们 
得 到 
6( 十 FOr)) —— (29F (Cr)6F + Fèlr)). (3.13) 
上 式 等 号 右边 头 两 项 互相 抵消 ,最 后 一 项 正好 是 元 功 W. 


问题 3.3 ”理想 气体 的 自由 能 

考虑 高 度 为 疡 的 圆柱 体 中 的 质量 为 和 的 单 原子 理想 气体 . 原 
子 可 以 与 温度 为 了 的 外 界 交换 能 量 . 引力 的 影响 可 忽略 . 圆柱 体 
的 高 度 能 用 活塞 来 调节 . 该 条 统 的 相对 几率 f(c) 可 写 为 

frysz pr py pr) 

(a) RER SCT, yiz, Prs Pys Pe). 请 未 用 玻 尔 兹 要 归 一 化 : 
f(c)=e .对 于 自由 能 的 计算 这 是 恰当 的 归 一 化 方法 . 

(b) 当 园 柱 体高 度 从 有 /2 变 为 hh 时 ,f 如 何 改 变 ? (f 对 pzs 
pop. 的 依赖 关系 是 否 有 改变 ?) 

(c) 自由 能 .多 的 定义 是 一 Tlog| 51f(c)). 找 出 当 国 柱 体高 
RAM h/2 变 为 hh 时 ,自由 能 的 变化 .这 可 以 用 


—Tlog| EAD DFe | 


Ch /2 


来 表示 . 
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(d) F 变化 的 原因 是 使 圆柱 体高 度 变 化 过 程 中 所 做 的 功 , 因 
此 必定 有 大 小 为 一 d 罗 /dh 的 力作 用 在 活塞 上 .用 丁 和 用 表示 这 
个 力 . 

(e) 此 外 ,可 以 利用 常用 的 压强 p 的 理想 气体 公式 , 即 pV 一 
NT( 此 处 N= 二 1), 求 出 该 力 . 把 从 pp 求 得 的 力 与 (d) 中 得 到 的 结果 
作 比 较 . 可 以 假定 活塞 横 截 面积 为 A. 

本 问题 证 明了 常用 的 温度 TT( 它 由 理想 气体 的 状态 方程 定义 ) 
与 玻 尔 慈 量 原 理 中 出 现 的 丁 之 间 的 关系 . 


在 改变 微观 能 量 E(c) 对 系统 做 功 情况 下 ,可 以 反复 使 用 上 述 
的 推理 方法 . 我 们 一 般 可 以 把 能 量 写成 bo(c) 一 by(c) 的 形式 ,其 中 
y(c) 是 任 一 个 位 形 的 函数 ,“ 场 参数 ”5b 是 要 改变 的 参数 .用 F,R 
示 与 场 有 关 的 系统 的 自由 能 . 在 这 些 情 形 下 ,经 勒 让 德 变换 的 自由 
能 .多 , 一 b9.F ,/Ob 扮演 着 能 量 的 角色 . 改变 和 所 做 的 功 等 于 多 ,一 
bo. db 的 变化 .在 很 多 情形 下 这 一 推算 功 的 方法 非常 有 用 . 


3.1.3 WAO 


你 为 “ 格 气 ”(lattice gas) 的 热力 学 模型 就 是 一 个 例子 四, 格 气 
模型 中 ,具有 V. 个 离散 格 点 的 点 阵 中 分 布 着 N 个 粒子 . 列 出 被 占 
据 的 格 点 就 可 以 标记 位 形 . 每 个 格 点 只 能 被 一 个 粒子 占据 (因此 ， 
N 不 能 大 于 V). 我 们 用 “体积 分 数 ”$ 二 和 NV/V 来 表示 粒子 的 密度 ， 
最 简单 的 格 气 没有 考虑 能 量 ,于 是 N 个 粒子 在 V 个 格 点 上 所 有 的 
排列 都 是 等 几率 的 ,因此 自由 能 为 一 Tlog| $11) . 数 出 所 有 可 能 


的 排列 c 是 组 合 数学 上 的 一 个 很 蛇 杂 的 问题 .我们 可 以 来 用 上 一 段 
所 述 的 间接 计算 方法 来 避免 这 个 麻烦 .通过 施加 一 个 允许 改变 $ 的 


O “ 格 气 "模型 是 1952 年 由 李 政 道 与 杨振宁 在 讨论 气 - 液 相 变 时 自 先 提出 
Ry. 一 一 编者 注 
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外 场 使 系统 发 生变 化 ,计算 改变 #$ 所 做 的 功 就 可 推算 出 自由 能 . 

我 们 集中 注意 力 考 查 点 阵 中 的 一 个 格 点 , 它 被 粒子 占据 的 几 
Ad 4. 为 了 考虑 使 该 格 点 空置 时 所 和 需 做 的 功 ,引入 格 点 能 量 
E — u$ Gd 1635: 3. y 称 为 化 学 势 ) ,计算 当 存在 能 量 y 时 单个 格 
点 的 自由 能 . 如 果 该 格 点 是 空 的 ,能 量 为 零 ; 如 果 该 格 点 被 占据 , 则 
能 量 为 n. 在 这 两 种 位 形 上 求 和 ,就 得 到 目 由 能 了 ,= 一 Tiog (1 十 
e "7 ), 如 前 所 述 , 多 ,的 导数 应 该 给 出 # 的 平均 值 , 即 有 (%》 一 
一 4 多 /yd( 一 各 二 d 宏 /dm (将 能 量 与 前 面 的 力 场 F SX, b TR EG 
较 , 可 以 看 到 这 里 一 扮演 着 前 面 场 下 或 6 的 角色 . ) 由 

CF, — (一 104 7 ,/dC— 10) = F p u(d) 
的 变化 就 能 得 到 改变 ($) 所 需 的 功 ,经 计算 有 


— yT 
dF, e 


($) = da ipe” — Tr (3.14) 
PR Jt £e iE (8 AE $6); 8] RB E A O 
Fa ppg) —— Tlog(1-- e^") + pk/( +e’). 
(3.15) 
从 方程 (3. 15) 解 出 yx, 即 有 
e"! = 1/(05 — ] (3. 16) 


或 
B = Tlog(/(9» — 1) = Tlog(1 — (2»)» — Tlog((2)»). 
(3. 17) 
xx FÉ nT I (Go3E XR ix — Z8 3d 4$ 8g8EBE. [E] FÉ Hh, HL86 RI (40 3 
不 F p: 
A , =— Tlog(1 — 1/L1 ^! — 1D = Tlog(1 — ($)). 
(3. 18) 
(D 因为 格 气 没有 内 能 (五 ) ,改变 (#) 所 做 的 功 全 部 转化 为 热量 ( 见 第 54 页 注释 
©) 因此 自由 能 .多 正比 于 热量 , 亦 即 正比 于 粹 S. 7 — — TS, JA mite ^C ES BS ELO 
— $logé— (1— $)log(1— 4). HF 4 是 每 格 点 被 占据 的 几率 ,上 述 方 程 与 炉 的 一 般 公 式 
5 = — S pdogpe 是 一 致 的 . 
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因此 有 
F, — Kl) =T {logd — (¢)) — [logd — (22) 
| — log(($)) ($5). (3. 19) 
上 式 可 简化 为 
多 ,一 Ag = T[($log(cX$9» ) 十 (1 一 (%)log(1 — ($2). 
(3. 20) 
此 一 变换 后 的 自由 能 可 以 给 出 单 格 点 系统 中 改变 (#8) 所 做 的 功 . 对 
于 含 V 个 格 点 的 系统 ,以 上 推理 也 同样 这 用 . 因为 系统 总 能 量 就 
是 各 格 点 能 量 之 和 ,在 各 格 点 上 对 c 求 和 是 相互 独立 的 . EE V 
以 前 面 算出 的 单 格 点 的 能 量 ,就 得 到 目 由 能 F 
综合 上 述 结果 ,将 平均 体积 分 数 从 零 变 为 (#) 时 需 对 每 格 点 做 
的 功 即 为 (3. 20) 式 等 号 右边 所 给 出 的 量 . 当 格 点 数目 V 很 大 时 ， 
实际 的 体积 分 数 $ 与 平均 值 ($) 可 任意 地 接近 . 因此 ,在 大 的 格 气 
系统 中 将 e 从 零 变 到 确定 值 $, 每 格 点 所 宕 的 功 W 为 
W = T[$log(9) + O — plog — 9j. (3. 21) 
日 是 我 们 知道 ,使 系统 的 一 个 坐标 发 生变 化 所 做 的 功 等 于 其 目 由 
能 . 的 变化 . 因此 体积 分 数 为 $ 的 格 气 中 ,每 格 点 的 自由 能 为 
FIV — T| dog) + XQ — plog — DJ. [0,22J 
很 明显 格 气 与 理想 气体 有 很 大 的 差异 . 在 理想 气体 中 ,粒子 可 以 占 
据 任 意 位 置 而 不 受 其 他 粒子 的 影响 . 在 格 气 中 ,粒子 绝对 不 能 占有 
已 被 其 他 粒子 占据 的 格 点 . 在 稀薄 极限 下 ,单个 粒子 在 大 体积 V 
中 所 占 体 积分 数 $ 是 1/V. 从 方程 (3. 22) 得 到 极限 形式 下 格 气 的 
自由 能 为 .== 一 Tlog(V). 与 前 面 处 理 理想 气体 的 问题 相似 .在 
这 一 极限 下 ,方程 (3. 22) 等 号 右边 的 第 二 项 可 以 忽略 .但 随 厦 体积 
分 数 $ 的 上 升 ,这 一 项 会 变 得 越 来 越 重 要 , 它 使 格 气 的 目 由 能 大 于 
理想 气体 的 自由 能 . 在 $->1 的 另 一 个 极限 下 , 格 气 自由 能 重新 变 
小 .由 于 多 (1 一 办 王 .多 (为 ,几乎 全 部 被 粒子 占 满 的 点 阵 等 价 于 所 
剩 空格 形成 的 稀薄 气体 
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3.2 可 变形 介质 引起 的 相互 作用 


3.2.1 微 扰 -吸引 定理 


在 胶体 溶液 中 ,胶体 颗粒 的 出 现 使 颗粒 周围 的 液体 受到 扰动 ， 
从 而 引起 液体 平衡 结构 的 变化 . 胶体 中 的 大 部 分 吸引 相互 作用 就 
来 源 于 液体 的 这 一 特性 . 两 物体 吸引 相互 作用 中 的 一 种 力 称 为 色 
散 力 ,我 们 可 以 把 色散 力 看 做 是 两 颗粒 之 间 间 隅 空间 内 的 涨 落 电 
场 和 磁场 的 “变形 ”所 引起 的 .下面 的 简单 推理 可 说 明 为 什么 这 些 
相互 作用 一 般 是 吸引 的 . 设想 在 溶液 中 加 入 一 个 粒子 ,受到 粒子 扰 
动 的 溶剂 可 通过 调整 其 内 部 自由 度 结构 的 方式 对 此 作出 啊 应 . 溶 
剂 可 通过 诸如 各 向 异性 溶剂 分 子 变换 方向 ,改变 次 剂 分 子 的 平均 
堆积 密度 或 在 混合 溶剂 系统 产生 浓度 涨 落 等 方式 实现 其 内 部 目 由 
度 结构 调整 . 如 果 颗 粒 与 这 些 内 部 目 由 度 中 的 至 少 一 个 有 相互 作 
用 , 则 加 进 颗 粒 的 过 程 中 需要 外 界 做 功 W.W 是 使 系统 内 部 目 由 
度 偏离 其 未 加 颗粒 时 的 平衡 值 ,达到 新 结构 所 需 的 能 量 . 图 3. 2 示 
意 地 给 出 了 泡沫 橡皮 板 这 种 弹性 介质 的 简单 变形 . CERE EB HE 
物 会 引起 其 附近 橡皮 板 表面 形变 ,形变 可 用 离开 重 物 r 处 的 表面 


图 3.2 微 扰 -吸引 定理 
(a) 可 形变 介质 中 的 单个 粒子 ,示意 图 描绘 粒子 的 重量 引起 表面 形变 ;(b) 同 
一 介质 中 两 个 距离 很 远 、 互 不 作用 的 粒子 ;(c) 在 同一 个 形变 区 域内 的 两 个 粒子 使 
表面 更 深 地 下 陶 , 因 而 降低 了 系统 的 自由 能 . 
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位 移 x(r) 表 示 . 在 远离 重 物 处 ,位 移 随 距离 以 指数 方式 衰减 : 
x(r) 一 4e-” .衰减 长 度 上 只 与 介质 的 性 质 有 关 ,而 与 施 扰 物体 无 
X. 加 入 液体 的 颗粒 经 常 也 以 相似 方式 扰动 液体 ,相应 的 衰减 长 度 
在 几 埃 到 几 微 米 之 间 岂 . 

现在 我 们 试图 在 介质 中 加 入 与 第 一 个 颗粒 完全 相同 的 另 一 颗 
粒 , 如 图 3. 2(b),(c) 所 示 . 可 以 有 两 种 情况 发 生 , 取 决 于 两 颗粒 间 
的 距离 ~ 大 于 还 是 小 于 篆 减 长 度 &. 如 果 r 之 6 两 颗粒 实际 上 没有 
相互 作用 ,引入 第 二 个 颗粒 仍 需 要 做 额外 功 丈 .但 是 当 r 委 8 时 ,第 
一 个 颗粒 引起 的 变形 使 第 二 个 颗粒 占 点 便宜 , 亦 即 放 进 第 二 个 晒 
粒 (r<<) 所 需 的 额外 能 量 小 于 丈 . 绪 果 在 在 两 个 颗粒 间 产 生 有 效 
吸引 相互 作用 , 这 一 有 效力 的 力 程 在 的 范围 内 .我们 称 这 一 结 
果 为 微 扰 -吸引 定理 . 它 与 以 下 两 个 假设 有 关 : 

C1) 溶剂 的 变形 处 于 退火 极限 (annealed limit) T, BD W 7) A 
充分 时 间 达 到 热平衡 . | 

(2) 可 以 用 标量 场 来 描述 溶剂 的 变形 ( 当 变 形 用 矢量 场 描述 
时 ,例如 在 极 化 流体 中 ,关联 可 以 在 颗粒 间 引 起 排斥 相互 作用 ). 值 
得 注意 的 是 ,颗粒 的 吸引 作用 与 变形 的 方 癌 无 天 ， 

本 小 节 是 通过 对 一 个 具体 问题 的 分 析 , 用 形象 的 物理 推理 引 
入 微 扰 -吸引 定理 的 . 实际 上 ,可 以 在 较 宽 的 条 件 下 将 微 扰 -吸引 定 
理 系 统 地 推导 出 来 . 我们 将 在 下 一 小 节 中 给 出 此 和 定理 的 详细 推导 . 

微 扰 - 吸 引 定 理 的 男 一 个 例子 是 惹 浮 在 混合 溶剂 中 的 胶体 颗 
粒 . 其 中 的 混合 溶剂 由 两 种 可 混合 的 液体 (如 户 剔 啤 (lutidine) 和 
水 ) 组 成 %. 一 般 情 况 下 ,颗粒 表面 比较 喜欢 其 中 的 一 种 溶剂 ,于 是 


D 色散 力 情形 下 <=ce 时 位 移 训 碱 方式 与 此 不 同 , 表 面 位 移 明 显 以 悉 国 数 而 非 
指数 的 方式 衰减 . 电磁 辐射 的 量子 一 一 光子 的 质量 为 零 是 产生 这 一 差异 的 原因 ， 

© 2,6- 卢 剔 啶 , 即 2,6- 二 甲 基 吡 喧 (2,6 dimethyl pyridine), BZA X CHN 
的 细小 有 机 分 子 . 当 它 与 水 以 1 : 0. 345 56 比例 混合 时 ,在 某 一 临界 温度 会 发 生 连 续 相 
变 ,化 为 富 卢 日 哇 的 相 和 富 水 的 相 . 在 相 变 中 ,成 分 涨 落 在 远大 于 分 子 尺 寸 的 空间 范围 
发 生 . 卢 剔 吁 -水 混合 物 常 被 用 来 研究 溶剂 中 的 相 分离 效 应 . 
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就 在 颗粒 周围 产生 了 局 域 的 浓度 涨 落 . 浓度 梯度 的 范围 从 颗粒 起 
伸延 至 关联 长 度 6. 当成 分 与 温度 接近 相 分 离 的 条 件 时 ,6 会 变 得 
越 来 越 大 . 关于 连续 相 变 系统 在 临界 点 附近 关联 长 度 急剧 变 大 等 
重要 概念 ,请 读者 参看 关于 相 变 的 教科 书 ,例如 Stanley 的 专 
3577. 随 着 关联 长 度 的 增 大 ,溶液 中 的 其 他 颗粒 即 越 来 越 多 地 被 吸 
引 到 溶剂 浓度 很 高 的 区 域 . 这 是 微 扰 - 吸 引 定理 起 作用 的 一 个 实 
例 . 在 混合 溶剂 的 退 混合 阔 值 附近 ,溶剂 中 的 胶体 颗粒 确实 倾向 于 
x iE. 


微 扰 -吸引 定理 的 推 寺 


通过 具体 物理 实例 我 们 已 经 看 到 ,在 许多 情况 下 扰动 液体 的 
两 个 物体 往往 倾向 于 互相 吸引 . 在 本 小 节 中 我 们 将 证 明 ,在 相当 广 
泛 的 条 件 下 这 种 吸引 力 的 出 现 甚 至 是 不 可 避免 的 二 . 我们 考虑 液 
体 中 两 块 面积 为 L'. 相距 2A 的 全 同 平行 表面 . 假设 每 一 表面 均 扰 
动 了 与 其 紧 相 邻近 的 液体 ,使 液体 的 某 一 标量 性 质 少 发 生变 化 . 以 
前 面 讨论 过 的 物理 系统 为 例 ,y 可 以 是 从 合 物 或 胶体 的 局 域 浓 度 ， 
或 者 是 其 化 学 成 分 等 . 如 果 表 面 上 的 o 受到 扰动 ,表面 附近 的 y 自 
然 也 受到 扰动 . 因此 ,在 从 表面 起 算 的 所 有 距离 x LE y 都 受到 拢 
动 , 形 成 该 量 随 = 变化 的 剖面 QOO. 要 定量 地 描述 这 一 剖面 , 需 考 
虑 在 液体 中 扰动 y 所 耗费 的 自由 能 . 目 由 能 的 耗费 与 整个 剖面 
J(z) 有 关 , 亦 即 它 是 函数 y 的 泛 函 ,我 们 用 WL[yj 来 表示 . 每 个 表 
面 在 表面 处 对 y 的 影响 也 可 作为 对 自由 能 的 贡献 来 处 理 , 表 示 为 
V (4) ,其 中 y 是 y 在 表面 上 的 取 值 . 

任何 热力 学 系统 趋向 平衡 时 其 自由 能 取 极 小 ,因而 使 总 目 由 
REIZ PR 


3. 2. 2 


S /L' = W[g()] + 2V (4) 
取 极 小 的 yy 剖面 必 是 GO. 22 ER P 98 — 098 Je 88. % D HS PR DES TCU 
动 前 平衡 值 uo 所 需 做 的 功 . 因此 当 D — p 时 ,W —0. g 偏离 go 
的 任何 变化 皆 需 要 做 正 功 . 25 585. B h RE Wy ]2- 2V C90 53 3 H IR] 
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的 距离 2h 有 关 , 分 开 两 个 表面 所 需 的 功 正好 是 自由 能 的 改变 . 

对 很 多 液体 来 说 ,只 要 yy(z) 变 化 得 足够 绥 慢 , 非 均 习 旗 面 
y(z) 所 对 应 的 自由 能 W 都 具有 简单 的 形式 . 这 时 ,起 作用 的 只 是 
9 GO BUR AB PCS o 22 25. 也 就 是 说 ,每 一 区 域内 目 由 能 的 耗费 
只 与 少 的 梯度 dy/dz AXR. 因此 除了 这 一 梯度 效应 外 ,在 一 个 区 
域内 考虑 扰动 y 所 做 的 功 时 ,可 以 把 y 当做 空间 上 的 一 个 常数 来 
处 理 . 也 就 是 说 ,W[yj 的 形式 为 


h 2 
Wly|= ?| dz * w(y(z)) + Lmg 9 ; (3.23) 
Ü Z 


其 中 wE p 均匀 地 变化 到 y 所 需 的 单位 体积 目 由 能 . 我 们 
只 对 系统 的 左 半边 作 积分 ,因为 系统 的 右 半 边 给 出 同样 的 贡献 . 假 
E y 的 变化 足够 缓慢 ,因而 可 以 忽略 梯度 dy/dz 的 高 阶 项 . 系数 
m 一 般 可 能 依赖 于 y 的 局 域 值 . 在 后 面 的 第 5 章 中 讨论 亚 浓 聚 合 
物 溶液 时 我 们 还 会 遇见 这 种 “平方 梯度 "形式 的 自由 能 2. 

浸 在 平方 梯度 介质 中 的 两 个 全 同 表面 在 远 距 离 下 也 是 互相 吸 
引 的 ,而 且 单 位 面积 吸引 力 就 等 于 系统 中 心平 面 处 的 局 域 能 量 密 度 
wa. 为 了 说 明 这 一 点 ,我们 使 两 表面 间 的 距离 增加 2Ah 的 小 量 ,并 考 
查 自 由 能 的 变化 A 多 .可 分 两 步 来 实施 这 一 过 程 : 第 一 步 ,在 保持 
RAE y 不 变 的 条 件 下 使 表面 问 的 距离 增加 . 为 此 ,把 系统 间距 离 
增加 2Ah, 令 距 左 右 两 平面 各 为 h 的 范围 内 原 剖 面 保持 不 变 ,将 新 
增 出 来 的 中 点 平面 两 侧 各 为 AA FR BER 7E SE L8 o IESUS Inn AH 
Pa 第 二 步 ,在 间距 增加 的 范围 内 调节 乡 场 使 多 取 极 小 . 

在 第 一 步 中 ,. 的 改变 量 为 AAL w. 由 于 这 里 的 y 是 常数 ， 
与 梯度 有 关 的 能 量 为 零 . 在 第 二 步 中 ,y 在 原来 的 区 域 和 新 增 的 第 


D 这 里 没有 梯度 的 线性 项 . 在 坐标 系统 中 以 一 z 取代 zz 时, 这样 的 项 并 非 保 持 不 
变 . 自由 能 密度 必须 独立 于 坐标 系 ,于 是 就 排除 了 这 一 项 . 
四 “与 聚合 物 溶液 的 情况 一 样 ,具有 此 形式 自由 能 的 液体 , 涨 落 着 的 平衡 函数 GO P 


有 空间 关联 .这 关联 在 空间 上 以 指数 方式 衰减 , 间 碱 长 度 # 由 ms | /mcyo) 给 
i 
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颖 区 域内 肉 有 变化 .有 多 在 鹤 缝 区域 中 的 变化 是 二 阶 量 ,因为 它 是 
小 变化 Ay 与 小 间距 2Ah 的 乘积 .由 0~ 产 的 原 有 区 域 中 的 谢 面 ， 
是 dy/dz 在 产 处 为 去 的 约束 条 件 下 使 多 取 极 小 . 因为 h 处 于 原 
来 整个 系统 的 中 点 , 故 该 导数 为 零 .要 看 改变 后 的 系统 中 少 如 何 变 
化 , 先 在 无 约束 的 情况 下 ,确定 0~ 疡 之 同 的 最 优 剂 面 . 此 时 我 们 允 
VF d9/dz |, 自由 变化 .但 在 平方 梯度 介质 中 ,dy/dz|; 的 最 优 值 为 
$. 为 验证 此 一 结果 ,将 区 则 [0,h 划分 成 右 线 点 分 别 为 zlyzz，…， 
z,—h H k ^ TRAE [BL BS Ce 为 任意 整数 ) ,在 每 个 则 阳 区 间 内 相应 的 
9 IET 3I dn du. 总 目 由 能 .多 为 各 区 间 页 献 的 总 和 . 为 使 多 
在 第 i 区 间 取 极 小 ,我 们 只 需 调节 y; 和 yi-1. 只 有 最 后 的 区 间 涉 及 
,该 区 间 内 的 目 由 能 为 


h hy 
和 wy + md pe) 


由 于 只 出 现在 梯度 项 内 ,梯度 项 为 零 就 使 区 间 自 由 能 取 最 优 
值 ,. 的 极 小 化 自动 使 h 处 梯度 为 零 . 所 以 梯度 为 等 并 非 是 一 附 
加 约束 条 件 中 . 这 说 明 当 我 们 让 y(z) 弛 省 到 新 的 更 宽 区 间 的 值 时 ， 
F 并 没有 相应 的 变化 . 起 初 的 o GO TE I JR] 0— A 区 间 内 已 经 使 
多 对 任意 的 变 分 取 极 小 . 可 见 在 这 一 区 间 内 ,Ay 的 变化 至 多 只 
Xj. 产生 二 阶 的 变化 . 因此 有 BRE B3 2E (L5 B 7E SE DIL) v1 
BA ARL’ wm EEEF ws. 的 增加 表明 单位 面积 的 吸引 力 为 
dC /L')/d(Qh) =w. 

虽然 我 们 在 上 面 的 证 明 中 假定 了 表面 是 全 同和 平 直 的 ,但 这 
一 吸引 力 的 定律 在 更 为 一 般 的 情形 下 仍然 成 并 . 如 果 两 个 表面 很 
相似 ,表面 之 间 一 定 有 使 y 的 梯度 为 零 的 点 . 这 样 就 能 将 上 述 推理 
加 以 推广 ,证 明 在 该 点 单位 面积 的 力 是 吸引 力 ,并 等 于 w. 

微 扰 吸 引力 在 相当 广泛 的 场合 出 现 ,但 也 有 一 些 重 要 情形 下 
这 一 机 制 并 不 适用 . 枝 接 聚 合 物 表面 就 是 其 中 的 一 个 例子 . 那里 所 


路 扎 稿 人 感谢 Alexei Takachenko 问 他 指出 这 一 点 . 


64 第 3 章 几率 与 功 


选择 的 聚合 物 只 有 一 疾 能 吸附 在 表面 上 ,结果 每 个 表面 附近 部 形 
RE RAHE. 当 把 两 个 表面 拉 近 到 使 得 层 与 层 互 相 穿 揪 时 , 必 
然 出 现 排 不 力 , 而 不 是 出 现 微 扰 - 吸 引 定理 所 指出 的 吸引 力 . 为 什 
么 短 扰 -吸引 定理 在 这 里 不 运用 呢 ? 因 为 此 时 液体 日 由 能 不 具有 方 
程 (3. 23) 所 给 出 的 平方 柳 度 的 形式 . XX BT 3525 SJ? BER El H3 BÉ TG 
费 是 非 局 域 的 . 位置 z 处 的 目 由 能 耗费 不 仅 依 赖 于 z 处 的 多 和 > 
的 邻近 处 的 多 而 是 与 层 中 各 处 的 儿 禾 有 关 . 壁 如, 当 从 层 中 移 去 
一 些 聚 合 物 链 时 ,即使 借助 外 力 能 使 y 在 两 表面 所 干扰 的 层 中 保 
持 不 变 ,两 表面 中 点 h 处 的 自由 能 还 是 要 受 影 啊 .因此 把 整 层 的 梯 
度 项 贡献 加 起 来 并 不 能 得 到 非 均 匀 性 引起 的 自由 能 耗费 .况且 
一 J(h) 这 样 的 非 局 域 差 项 也 对 自由 能 有 直接 的 贡献 . 

(8 DC A 5 UT 9| 7] 80] 3 — VITA LH. 23 HE RE B5 RH RE, 
我 们 不 在 此 作 详 细 讨 论 而 把 它 作 为 练习 题 留 给 该 者 . 


T< 


问题 3.4 微 扰 何 时 导致 排斥 ? 


一 般 来 说 ,两 个 类 似 的 物体 对 介质 扰动 时 相互 之 间 会 吸引 ,但 
有 些 情 况 下 并 非 如 此 . 下面 就 是 一 个 简单 又 重要 的 反例 . 介质 为 具 
有 弯曲 刚度 的 膜 ,此 膜 抗 拒 弯曲 . 膜 具有 形式 为 w= faz Emo 
B(d'g/dz^)»* 47 & HKE X WLyj, 其 中 为 膜 距 某 一 参考 平面 的 
SAEY z 变化 , 如 有 果 dy/dz 不 是 太 大 , 式 中 第 二 项 就 是 曲率 
的 平方 . 尽管 有 一 项 讨厌 的 积分 要 做 ,这 个 二 次 型 自由 能 还 是 容易 
处 理 的 .假定 z= 二 0 2b — & dh "23 E" F3 d E Tg] V —AdCO) 
引入 微 扰 yo(z) 二 Che "[cosCGez) + ôsin (kz) ](z250 BT 83 f i AL). 
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显然 ,由 对 称 性 要 求 ,在 z 二 0 时 应 有 yy( 一 z)= 二 (z). 

(a) 求 使 泛 函 W[o]2-V (J(0)) 取 极 小 的 C,6,k 和 上 是 什么 . 
注意 dy/dz|:-o 二 0. 

(b) 在 离 第 一 块 板 z= 二 hh 处 插入 第 二 块 板 , 利 用 正文 中 的 付 
论 , 求 出 J(0),y(h) 固 定时 的 介质 能 量 W 来 . 

(c) 总 能 量 WHV 如 何 随 间距 及 变 化? 不 必 考 虑 此 能 量 的 整 
体 大 小 ,可否 找 到 这 样 的 距离 ,在 该 距离 上 WW 十 V 之 值 比 及 为 o0 
时 大 ?. 如 果 有 ,在 什么 位 置 上 ? 


3.2.3 HE$JJ 


微 扰 -吸引 定理 的 另 一 例子 是 胶体 颗粒 间 的 排 空 吸引 . 这 一 现 
象 与 上 节 讨 论 过 的 混合 溶剂 的 情况 有 关 , 本 小 节 我 们 对 此 作 一 操 
HA dis ye. 

我 们 来 看 图 3. 3， 图 中 绘 出 浸 在 细小 胶体 颗粒 悬浮 液 内 的 两 


图 3.3 排 空 吸引 力 (depletion force) 
两 块 平板 浸 在 细小 颗粒 悬浮 液 中 . (a) 当 平 板 间 的 距离 大 于 颗粒 直径 时 ,颗粒 
可 以 进入 板 间 空隙 ,小 颗粒 的 分 布 仅 发 生 微小 的 变化 .平板 内 外 表面 的 滩 迁 压 相 互 
抵消 ,颗粒 不 会 在 平板 间 产 生 吸 引力 . (b) 当 板 间 的 距离 小 于 颗粒 的 直径 时 ,颗粒 便 
无 法 进入 板 间 空隙 . 由 于 平板 外 界面 上 的 渗透 压 不 能 被 抵消 ,平板 间 就 有 净 吸 引 
力 .单位 面积 的 力 等 于 了 工 , 即 热 库 (悬浮 液 ) 的 淆 透 压 . 
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块 平 板 . 可 以 近似 地 用 这 些 板 来 表示 浸 在 细小 颗粒 悬浮 体 中 的 两 
个 大 颗粒 的 表面 . 当 两 平板 间距 较 大 ,小 颗粒 未 被 排出 两 平板 回 的 
区 域 时 ,由 于 图 例 中 所 述 的 理由 ,两 个 壁 上 的 压强 是 相 平 衡 的 . 当 
两 板 逐 渐 靠 近 , 板 间 间 上 距 变 得 与 悬 溯 小 颗粒 直径 相当 或 更 小 时 , 原 
来 处 于 两 板 之 间 的 小 颗粒 统统 筱 排斥 出 去 ,而 且 板 外 的 小 颗粒 也 
HARRESE. 此 时 ,由 于 与 悬浮 颗粒 相 接触 的 外 表面 上 的 渗透 
Fk II 得 不 到 抵消 ,两 板 之 间 就 产生 了 一 个 等 效 吸引 力 , 此 即 所 谓 
排 空 力 (depletion force). 显然 ,两 板 之 间 单 位 面积 上 的 排 空 吸引 
力 的 大 小 为 悬浮 液 渗透 压 了 ,作用 力 的 力 程 约 为 颗粒 的 直径 大 小 . 

如 果 把 胶体 溶液 换 成 聚合 物 溶液 ,情况 又 会 如 何 ? 我 们 的 回答 
是 : 两 板 靠 近 时 可 能 相互 吸引 ,也 可 能 相互 排斥 ,一 切 依赖 于 溶液 
中 聚合 物 线 团 与 板 之 间 的 作用 性 质 . 如 果 板 吸附 聚合 物 线 团 , 两 板 
靠近 时 会 表现 出 相互 排斥 . 如 果 板 不 吸附 聚合 物 线 团 ,两 板 靠近 时 
就 和 在 胶体 溶液 中 一 样 ,出 现 排 空 吸引 力 . 我们 这 里 不 讨论 排斥 力 
的 情况 , 仅 就 板 不 吸附 聚合 物 时 产生 的 吸引 力作 些 介绍 . 

在 稀 溶 液 情 况 下 ,由 于 聚合 物 线 团 之 间距 离 较 大 ,出 现 的 情况 
与 图 3. 3 所 示 一 样 . 当 两 板 距 离 小 于 线 团 回转 半 征 时 , 板 上 所 感受 
的 等 效 吸引 力 的 大 小 也 是 聚合 物 溶液 的 渗透 压 卫 . 当然 ,聚合 物 线 
团 与 胶体 颗粒 不 同 , 因 为 聚合 物 线 团 可 以 变形 ,不 像 胶体 颗粒 那 桩 
坚硬 . 所 以 当 两 板 距 离 小 于 线 团 的 回转 半径 时 ,它们 之 间 仍 然 可 
以 有 被 压缩 变形 的 聚合 物 线 团 存 在 ,而 不 像 胶体 颗粒 那样 全 部 被 
HEBR. 这 样 一 来 , 谷 合 物 溶 液 和 胶体 溶液 产生 的 排 空 吸引 力 会 有 所 
差别 . 具体 计算 表明 ,二 者 只 有 定量 差别 ,定性 上 是 相同 的 . SRS 
物 溶 液 浓度 加 大 时 ,即使 到 达 亚 浓 溶 液 @ 区 ,聚合 物 线 团 之 间 出 现 
了 相互 穿插, 排 空 吸引 力 依然 存在 , 不 过 此 时 作用 力 力 程 和 吸引 力 
强度 都 与 稀 溶 液 时 不 同 ,前 者 以 浓度 的 一 3/4 次 方 和 区 变 小 ,后 者 则 


o ”回转 半径 的 定义 见 第 4 章 中 的 问题 A. 10. 一 一 编者 注 
包 ”亚当 溶液 的 基本 概念 见 5. 1. 2 小 节 . 一 一 编者 注 
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第 4 章 分 形 结构 的 起 源 ” 
4.1 无 规 行走 聚合 物 


4.1.1 链 状 聚合 物 空间 排 布 的 随机 性 


我 们 在 第 2 章 中 氢 述 过 的 所 有 链 状 聚合 物 的 空间 排 布 都 有 茶 
种 程度 的 随机 性 . 在 入 日 质 这 样 的 目 缔 人 台 长 链 分 子 中 这 种 随机 性 
最 少 . 生日 质 通常 水 结 到 一 个 特殊 的 位 形 , 有 一 定 的 尺寸 与 形状 . 
每 个 原子 在 其 平均 位 置 周 围 有 一 些 随机 的 小 俩 移 ,加 像 固体 中 的 
振动 涨 落 . DRE PE R TRO "P B DIS CL C 2I dE RRT 
中 , 则 有 更 大 的 位 形 随 机 性 .本 小 和 我 们 将 揭示 这 种 随机 性 所 引起 
的 后 果 , 从 而 对 链 状 分 子 采 取 统 计 的 描述 ， 而 不 册 讨 论 单个 分 子 
的 具体 尺寸 和 形状 . 同时 ,也 要 研究 这 些 聚 台 物 的 特征 能 其 标 上 度 ， 
也 就 是 通过 变形 使 它们 偏离 自然 的 随机 态 所 需 做 的 功 . 

我 们 可 以 先 通 过 考查 最 小 的 紧 合 物 , 即 聚 乙烯 的 一 个 四 碳 片 
段 ,来 研究 上 述 空间 随机 性 . 要 考查 的 基本 的 几何 性 质 是 处 于 此 一 
片段 首 末 两 只 的 两 个 磋 原 子 之 间 的 距离 . 因为 碳 - 碳 键 可 以 日 由 族 
转 外 ,这 一 距离 是 不 确定 的 ;唯一 的 限制 是 相 邻 键 应 该 保持 109785 
夹 角 .我们 假定 最 前 面 的 两 个 键 处 在 继 页 的 平 夯 内, 且 第 一 个 键 在 
水 平方 问 . 第 三 个 键 一 般 不 在 这 一 平面 内 . 当 这 个 键 转 到 其 各 种 可 


D EKAA B Witten T A, Pincus P A. Structured Fluids. New York. 
Oxford University Press, 2004 的 原稿 与 Witten T A. Rev. Mod. Phys. . 1999, 70. 
1531— 1544. 

S 其实 并 非 所 有 的 旋转 都 是 等 几率 的 ,因为 在 邻接 的 健 之 局 有 细微 的 化 学 相互 
作用 . 不 过 在 我 们 的 讨论 中 可 以 忽略 这 些 细微 的 作用 . 
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能 的 位 置 时 , 始 端 到 末端 的 距离 (以 下 简称 这 一 距离 为 首 末 端 距 ) 
就 发 生变 化 . 当 第 三 个 键 与 第 一 个 键 相 平行 , 即 处 于 反 式 位 形 时 ， 
首 末端 距 取 极 大 ;而 当 第 三 个 键 旋 转 一 半 , 处 于 图 4. 1 右边 所 示 的 
顺 式 位 形 时 , 首 末 端 距 出 现 极 小 .由 此 可 见 首 末端 距 > 具有 几率 分 
布 .同时 第 一 个 键 与 第 三 个 键 间 的 夹 角 也 有 一 个 在 0" 一 2X109" 范 
围 内 的 分 布 . 第 四 个 键 又 添加 了 随机 性 . 对 于 三 键 链 的 每 种 位 形 ， 
第 四 个 键 像 第 三 个 键 一 样 ,可 以 在 空间 旋转 一 个 完整 的 圆 . 相对 于 
第 一 个 键 ,最 后 这 一 键 可 以 指 癌 任意 方 癌 ,而 且 这 些 方向 几乎 是 等 
几率 的 . 如 果 再 在 链 上 添加 一 个 或 两 个 键 ,最 后 一 个 键 就 近乎 具有 
完全 的 方向 随机 性 . 为 了 讨论 长 链 聚 合 物 的 随机 性 ,一 种 简便 的 方 
法 是 把 长 链 的 基本 构成 单元 设想 为 几 个 原子 长 的 片段 ,于 是 可 以 
假定 每 个 片段 的 始 端 和 末端 的 方向 是 统计 上 独立 的 . L 


图 4.1 具有 极 大 和 极 小 首 末 端 距 的 四 键 碳 氢 聚合 物 的 两 个 位 形 
左边 的 链 是 全 反 式 (trans) 位 形 ,右边 的 链 是 全 顺 式 (cis) 位 形 . 


AKEH 5 个 键 时 ,会 出 现 男 一 种 特性 ; 链 可 以 
与 自身 相交 . 在 键 角 的 某 些 旋 转 位 形 上 ,可 以 出 现 一 个 左 原 子 与 另 
一 个 碳 原子 处 于 同一 位 置 的 情况 . 显然 真实 的 聚合 物 中 是 不 会 有 
这 种 位 形 的 , 亦 即 聚合 物 必 须 自 回避 (self-avoiding). 很 清楚 , 目 回 


mS 


中 ”在 某 些 场合 下 不 能 假定 这 种 方向 随机 性 . 属于 此 一 情况 的 一 个 重要 场合 是 当 
长 链 的 骨架 呈 刚 性 而 不 再 柔软 时 . 这 方面 重要 的 例子 有 DNA 和 脱氧 核糖 核酸 
(ribonucleic acid ,简称 RN AO 8E Chelix) EA J£ E 7, 4 7 28 8] Ep BE 9 Cbr 99. 这 些 长 
Bk T 0]8 —H Ez f8 5; HK BIL— Hh E RB XD I] REB 7r I. 只 有 在 分 子 链 的 很 长 一 段 长 
度 上 添加 许多 具有 随机 性 的 小 添加 物 时 ,此 方向 才 有 可 能 变 为 随机 的 , EX — "^ NE BLU 
EH .但 比 单 体 长 得 多 的 链 , 它 们 的 普 适 统计 行为 要 比 正 文中 处 理 的 无 规 行 走 聚 合 物 
复杂 得 多 . 处 于 这 一 区 域 中 的 刚性 链 , 叫 做 虫 状 链 二 .. 
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避 要 求 与 相 邻 键 角 或 “局 域 结构 ”的 要 求 是 有 区 别 的 . 局 域 结 构 可 
以 用 随机 变量 (例如 我 们 这 里 的 键 角 ) 来 表示 ,它们 对 于 每 个 键 或 
小 片段 是 统计 独立 的 . 目 回避 约束 却 不 能 以 这 种 方式 来 表示 . 分 析 
自 回避 效应 将 是 下 一 章 的 一 个 主要 论题 ,在 本 章 中 我 们 暂时 把 它 
搁 在 一 边 . 下面 我 们 将 跳出 真实 世界 ,集中 研究 想象 中 的 能 随意 与 
H AIIAJ Hd X" (phantom) PE JJ. Æ T E T XX RUE GIBT 
为 之 后 ,我 们 就 可 以 全 力 以 赴 地 处 理 自 回避 约束 了 . 


4.1.2 首 末 端 距 的 几率 


虽然 我 们 所 讨论 的 链 的 自 末 问 距 在 很 宪 的 范围 内 变化 ,但 即 
使 是 对 很 长 的 链 , 也 总 可 以 找到 某 种 统计 方法 来 表征 它 . 为 此 我 们 
来 考查 首 末 端 距 的 几率 分 布 p(n,7) 的 极限 行为 . 定义 pln,r) 为 n 
个 片段 所 组 成 链 的 首 末 端 距 矢量 ~ 取 某 一 值 的 几率 . 我 们 利用 


| dr * pO, r) — 1 来 对 p(n,r) 归 一 化 ， 所 以 p 是 每 单位 体积 的 
几率 ， 


问题 4. 1 “> 的 平均 定律 

一 维 聚 合 物 由 长 度 为 1 的 另 个 矢量 aiyaz， ,a 组 成 ,其 方向 
随机 地 指向 左 或 指向 右 .每 个 夫 量 相互 独立 . 

(a) Æ H (a, (as ° as) la, * as). 

(b) 利用 这 些 平均 值 , 并 注意 到 = Slan n th hak R 


来 表示 (Fry 和 (天 ). 


如 果 对 于 所 有 的 > 我 们 都 知道 pO» 72 ,那么 对 于 所 有 的 > 都 
可 以 确定 p(n 十 1,7) 的 行为 . 这 是 因为 可 以 把 任 一 (n 十 1) 片 段 链 
想象 为 在 n 片段 链 的 末端 接 上 单个 片段 所 形成 . 如 前 所 述 , 这 里 应 
该 把 组 成 链 的 每 个 片段 设想 为 若干 个 原子 的 系列 . 假定 原子 系列 
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IRK , pil ut, Fr Bx P 36 55] 77 e] t, 3 1 vr BJ. DSL EG Fr Ex ZI EE EP] EE R EB 
离 的 几率 pD RRT n 的 大 小 . 也 就 是 说 ,pol(ri) 不 受 联结 它 
Hj n H E SER] HEAR BY BE Up]. 3C E n]. ELTE, EC TR m ERE ON r 的 
(十 1) 片 段 链 的 出 现 看 做 是 以 下 联合 出 现 的 两 个 独立 事件 : 第 一 
个 事件 中 ,最 后 一 个 片段 的 站 末 问 距 矢量 为 r, 第 二 个 事件 中 ,该 
链 前 面 的 n 片段 链 部 分 具有 首 末 剖 距 和 失 量 rr 一 1. 这 两 个 事件 联合 
出 现 的 几率 是 p(n,r 一 r1)polr1). 要 得 到 p(n 十 1,7) ,就 要 把 出 现 
首 末端 距 矢 量 上 的 所 有 可 能 事件 的 几率 加 起 来 : 


db d Turon [dr pr pnr — n). (4.1) 


利用 这 个 方法 , 即 可 以 根据 单 片 段 的 po 明确 无 误 地 确定 任意 
n 片段 链 的 p. 但 是 如 果 不 知 道 ao(r) 的 具体 形式 ,结果 似乎 也 只 
能 到 此 为 止 . 另外 ,我 们 直观 地 党 得 ,通过 考查 方程 (4. 1) 的 全 部 行 
为 ,对 于 pln,r) 还 可 以 得 到 些 进 一 步 知识 : 即 任意 链 长 n 时 的 极 
限行 为 . 在 本 书 第 一 篇 的 全 部 内 容 中 ,这 一 处 理 问题 的 方法 实际 上 
将 是 我 们 定量 处 理 所 有 其 他 问题 的 基本 方法 .今后 我 们 将 一 次 又 
一 次 地 考虑 , 当 度量 系统 尺度 的 参量 趋 于 无 穷 大 时 , 某 个 量 会 出 现 
怎样 的 行为 . 

我 们 试图 在 大 ”极限 下 简化 方程 (4. 1). 方程 表明 , 当 n 变 得 
很 大 时 ,n 增加 1 对 pp 的 效应 将 会 变 得 很 小 . 只 要 在 方程 (4. Dif] 
两 边 分 别 减 去 pir) ,就 可 以 观察 p 的 小 变化 : 


p(n + 1,r)— pr) = Jer, * poXri DL p,r — ri) — ps7). 


OMEN 
显然 可 以 把 方程 等 号 左边 的 差分 当做 导数 来 处 理 . 方程 等 号 右边 
方 括号 里 p 的 空间 差分 也 同样 可 以 当做 导数 来 处 理 . 有 理由 认 
为 ,对 于 大 ”使 有限 的 典型 距离 > 与 对 被 积 函 数 有 较 大 页 献 的 
ri 相 比 ,要 大 得 多 . 因此 方 括号 中 的 差分 只 涉及 比较 小 的 空间 位 移 
ri. 假定 在 这 样 小 的 距离 上 ,p(n,r) 的 变化 是 平缓 的 ,因此 可 用 泰 
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勒 (Taylor ) 展 开 式 来 表示 这 一 变化 : 


p(n,r 一 ri) uam pín,r) — ru * V p(n,r) 十 


xr Vipinsr) + e. 
(4. 3) 


利用 这 些 导数 ,(4. 2) 式 变 为 
5 =— V$. dsriripoln) 十 Viplnsr) |d'ririps Gr) 二 ee, 


(4. 4) 
我 们 注意 到 ,第 一 个 积分 是 > ERR HT ER ERDEL BB GO, BLA 
积分 则 是 〈《 严 ). 
如 果 选 定 无 规 行走 的 走 步 分 布 po(r) 是 各 问 同 性 的 ,第 一 个 
积分 一 定 为 零 . 对 于 所 有 的 r 奇 次 窒 以 及 与 之 相关 的 厅 次 阶 导 数 ， 
也 有 同样 的 情况 . 因此 p 的 方程 就 简化 为 


pa V?p(,r)-F CERO VU pir) 十 … (4.5) 


上 式 中 写 出 了 VY? 项 以 外 的 第 一 个 非 零 项 ,“V4? 表 示 所 有 四 阶 导 
数 . 通过 研究 ~ 一 ce 时 方程 的 渐 近 行为 ,不 必 解 这 个 方程 即 可 获得 
许多 信息 ,但 这 并 不 是 直接 计算 p(co,r). 要 是 我 们 真 去 计算 就 会 
发 现 , 对 于 所 有 的 r+,p(co,7r) 都 是 零 .我们 处 在 一 个 两 难 的 境地 ， 
也 就 是 说 , 既 要 把 n 取得 任意 大 ,又 不 能 取 无 限 大 .但 既然 是 任意 
大 ,n 的 具体 值 就 并 不 重要 . 在 我 们 感 兴趣 的 区 域内 ,无 论 是 考虑 
n,n/1000, 还 是 1000n, p 的 行为 都 是 一 样 的 . 也 就 是 说 , 当 n TEE 
上 一 个 任意 的 因子 4 时 ,p 应 该 有 同样 的 行为 . 在 假定 这 种 极限 行 
为 时 ,我 们 隐 含 地 假设 了 一 种 对 称 性 , 即 ”的 乘积 标 度 不 变性 ， 

我 们 推断 , 若 让 改变 4 因子 ,p(n,7) 的 值 可 以 变化 ,但 形状 
保持 不 变 . 也 就 是 说 ,phn,r) 与 p(n,7r) 之 间 的 差异 至 多 只 能 是 
r-p ZEF r gA p 轴 的 一 个 标 度 变 化 . 我们 把 7 的 标 度 因子 表示 
为 nO» ,把 p 的 标 度 因 子 表示 为 7(4). 于 是 我 们 推测 ,4 的 变化 具 
有 以 下 形式 : 

p,r) = TA) Pp MN, A)r). 
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我 们 可 以 用 (4. 5) 式 来 检验 ,p(n,r) 是 否 真 的 具有 这 种 形式 
HEITÄ. 把 假定 的 式 子 代 进去 ,有 
dp Cn er) -o V?yp(An , ur) 


dn 


+ CHO" VUob(n,ur) +. (4.6) 
为 了 看 到 4 和 jy 对 于 方程 的 效应 ,我 们 把 新 标 度 An ELK fur 
定义 为 F; 同 样 有 7z 三 加 .容易 用 这 些 “ 重 正 化 ”的 变量 来 表示 
(4.6) 式 .显然 有 d/dn — Ad /dzi fl V; — 4^. V;. 同 样 ,任何 四 阶 导数 
PEE Vi =y Vi 在 这 些 新 坐标 下 ,有 
e 一 t0 £ VipG,r)-- (ARO Eai GE) e. 
(4. 7) 
我 们 现在 可 以 让 n BUE SCA ; PEEM TE RH iE A 
F 人 ,使 得 元 保持 有 限 . 显然 ,在 此 极限 下 4->0. 为 了 在 此 极限 下 使 
方程 (4.7) 保 持 有 限 ,w 显然 应 该 随 4 变化. SEE V? 项 保持 有 限 ， 
必须 令 ji:/4= 二 常数 . 在 这 一 选择 下 ,Vt 项 具有 因子 e/s. T3 
V^ 项 成 为 任意 小 ,可 以 忽略 . 取 渐 近 极 限时 变 为 任意 小 的 那些 量 
称 为 “无 关 变量 ” 显然 可 以 推广 这 一 推理 ,并 以 同样 的 方式 来 证 明 
V 的 所 有 高 阶 项 也 是 无 关 变 量 山 . V? Eg PCR AB GO 与 之 相 类 
似 , 容易 证 明 ,Vt 的 项 带 有 (一 ); 形式 的 因子 .采用 同样 的 推理 ,可 
以 证 明 po(r) 的 这 些 矩 对 于 渐 近 庆 (a,r) 也 是 无 关 的 .事实 上 polr) 
的 唯一 的 相关 的 特征 量 是 (z:》 包 . 采用 同样 的 推理 ,我 们 也 能 确定 


b 的 标 度 因子 w. 一 个 简单 的 方法 是 注意 到 [e M a 3 


DD 技术 上 讲 , 方 程 (4.7) 等 号 左边 的 导数 也 是 个 近似 . 它 应 该 像 等 号 右边 的 空 
间 导 数 一 样 ,用 完整 的 泰勒 展开 式 来 代替 . 但 是 容易 证 明 , 未 在 这 里 写 出 的 高 阶 项 也 和 
高 阶 空间 导数 一 样 , 是 元 关 变 量 . 

D ”或许 有 人 会 问 , 我 们 为 什么 要 选择 u(A) 使 方程 (4. 7) 中 的 第 一 项 有 限 ? 选择 
gccA14 可 以 使 第 二 项 有 限 , 但 是 这 种 选择 不 会 导致 自治 的 方程 . 因为 此 时 第 一 项 具有 
因子 4- 站, 结果 第 一 项 非但 不 是 无 关 量 ,反而 变 得 发 散 , 大 大 压 过 了 我 们 选取 的 有 限 
量 . 因此 我 们 必须 放弃 对 p 的 这 种 选择 . 
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印 长 链 末 端 单 体 出 现在 某 处 的 几率 是 确定 的 . 把 标 度 式 子 代 进 去 ， 
并 注意 到 [dr= adr, RIRE =a. 

要 求 n M r Wbm — Ee E R, AÉ p(n,r) 实 际 上 只 是 单 
变量 的 函数 . 对 于 任何 给 定 的 n 和 和 7, 完全 可 以 邻 4 二 1/n. 于 是 在 
KCA “的 新 标 度 下 ,有 pO. =n P pGS, acus D, 利用 这 
一 标 度 对 称 性 ,我 们 已 经 把 两 变量 的 未 知 沙 数 p(n,r) 约 化 为 单 变 
量 的 未 知 晃 数 f. 

p(n,r) = nf(rn V?) 
n 步 无 规 行走 聚合 物 中 的 任意 r 在 (hn) 步 无 规 行走 聚合 物 中 相应 
FF, 是 7 的“ 倍 .由 这 一 标 度 定律 ,我 们 容易 确定 ,作为 健 合 物 
特征 的 7 平均 值 是 如 何以 n 标 度 的 . 需要 考虑 的 最 通用 的 平均 值 
是 二 阶 矩 (r) 二 |dir。r?p(n,r). 利用 标 度 定律 ,我 们 可 以 处 理 任 
kp. 


(pP), — jar a ip? f (pn V1) 
— |da) « [Crn n] f (rn?) 
" ^^ ja PFG), (4. 8) 


EPERE? RE m RRS n 无关, 因此 我 们 的 推论 是 , 形 
式 为 L(r*)] ?的 聚合 物 尺 度 的 度量 ,对 于 n 都 有 同样 的 标 度 : 
[eR (4. 9) 
T X K, 是 数值 因子 , 它 与 方程 (4. 8) 中 ?的 积分 有 关 . 
当 对 质量 \ 长 度 和 时 间 这 些 有 量 纲 的 量 进行 数学 处 理 时 ,也 会 
遇 到 同样 类 型 的 标 度 关系 . 我 们 知道 ,公式 中 表示 时 间 的 数字 本 喘 
是 没有 意义 的 . 无 论 我 们 有 来 用 时 间 的 茶 一 个 单位 ,还 是 来 用 小 4 借 


DD 这 里 的 p(1,7) 表 示 渐 近 孙 数 p EE 1=1 处 计算 的 , 它 并 不 是 导出 p(n,r) 的 
单 体 的 几率 polr). 
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的 其 他 单位 ,这 些 公 去 都 必须 给 出 同样 的 结果 .因此 ,可 以 给 表示 
时 间 的 数学 来 上 任意 因子 4, 而 不 改变 公式 的 物理 结果 . IUS A 3A 
知 的 量 纲 自 洽 性 的 要 求 : 所 有 的 量 都 按时 间 量 纲 以 因子 A 进行 标 
度 ,答案 应 该 不 变 . 从 数学 上 讲 , 这 是 所 谓 齐 次 性 条 件 . 3 AR UJ 
f(t,a,b,c，,…) 二 0 的 形式 来 表示 我 们 的 公式 ,其 中 :是 时 间 变 量 ， 
那么 量 纲 分 析 说 明了 下 列 不 变性 质 : 对 于 公式 中 的 每 个 物理 量 a， 
b.c, ,存在 看 指数 APY, ,使 得 
ft, Aa, Ab, Mc, = O. (4. 10) 
x E 18 2. CE (1588 066 E EAR A 8T 30 J& a,b,c, t AE RRT 
HER. 虽然 聚合 物 中 的 n 不 具有 物理 的 量 岗 ,但 它 和 有 量 岗 的 变 
量 有 共同 之 处 , 即 在 作 标 度 因 子 4 的 变化 时 ,结果 具有 不 变性 , 这 
种 对 称 性 和 我 们 所 熟知 的 量 纲 分 析 中 的 齐 次 性 一 样 . 因此 像 n 这 
种 源 近 量 似 乎 也 有 若 岗 . 后 面 将 要 讨论 标 度 关 系 的 更 为 精致 形式 ， 
这 一 点 将 被 证 明 是 正确 的 . 
回 到 我 们 所 讨论 的 聚合 物 . 渐 近 方程 具有 简单 和 熟知 的 热 传 
导 方 程 或 扩散 方程 的 形式 : 


SP E ri V?pn,r). (4. 11) 
APERET EC I (op BERE S] CO. 这 里 我 们 已 取 A— n 1. 
容易 证 明 ,方程 (4. 11) 的 解 具 有 高 斯 分 布 ， 

p(nsr) = [2rn lr?)1/3] exp -一 3e Qt), , (4.12) 
iX eR US P IK BE TUE B REB. 值得 注意 的 是 ,由 po(r) 给 出 
的 链 的 微观 结构 对 p(n,r) 影 响 很 小 ; ao(r) 的 唯一 的 相关 特性 是 


其 均 方 平均 值 ( 一 ). 由 于 实际 上 任何 po G0 SB SP Sx [8] FE B] PEE PR 
数 pO) ,所 以 我 们 把 高 斯 型 的 p(n,r) 称 做 是 “ 普 适 的 ”分 布 ， 


中 聚合 物 的 标 度 行为 在 扩散 意义 上 是 人 所 熟知 的 , 扩散 物质 的 扩展 距离 正比 于 
扩散 时 间 的 平方 根 这 一 事实 ,就 是 标 度 行为 的 原始 对 应 . 
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问题 4. 2” 短 格 点 链 

— E 4 v2 jp RO Mo a EKA hg 66) be im eb In X. 

(a) BE &) X 35 ft Az 45 3585 312 v9 ^ Xp 8 5E (LUE $2 链 
$3 Jk 36 [3 38 15 387b 7; P F3 Lp OECy 62 55 UU SOR B Wt 
者 只 要 画 出 所 有 24 种 位 形 , 就 可 以 很 方便 地 找到 答案 ， 

(b) *Hx — 8 Mo, AG /XG 9 IP 41v —1& & 
Xr tt (Gaussian chain) 4338 E rb ff] fE EG 4. 


问题 4.3. 玩具 式 重 正 化 


U 


0 
在 正文 中 ,我 们 通过 分 析 方 程 的 标 度 性 质 , 不 解 方程 就 可 以 推 
断 聚合 物 行为 .本 问题 的 目的 是 以 热 知 的 经 典 力学 的 内 容 来 练习 
处 理 问 题 的 同样 方法 . 这 里 我 们 试图 发 现 粒子 能 量 趋 于 震 时 系统 
运动 的 极限 性 质 . 点 粒子 的 势能 函数 U(x) 的 形状 是 两 个 紧 按 首 
的 半圆 , 即 UC) =U A1— (Q- [x ?. 粒子 的 能 量 为 E«U,, 3 
约束 在 工 一 0 附近 的 区 域 .在 此 情况 下 粒子 必然 会 以 某 一 周期 r 振 
X. 我们 的 目的 是 求 出 当 能 量 E—0 时 粒子 的 振荡 周期 t 是 如 何 
变化 的 ， 
(a) ERA r1 中 写 出 的 粒子 能 量 守恒 表达 式 . 注 意 在 该 区 
域 中 ， 


X 


U(x) 2 Uo vlr a 一 |x|/4). 
(b) 为 了 求 出 ->0 HARHA, REL E — AE. 如 果 采 
用 这 些 变量 来 表示 , 则 当 E> 时 太保 持 有 限 .我 们 希望 找到 相应 
的 时 间 标 度 i 二 jxt 和 距离 标 度 x — 0x, E 43 38 A 一 oo0 时 运动 方程 保 


4.1 无 规 行走 聚合 物 77 


持 有 限 . 
(c) 用 这 些 变量 来 重新 表示 (a) 中 得 到 的 能 量 守 恒 表 达 式 . 
(d) 要 使 方程 中 的 各 项 保持 有 限 ,j 和 7 将 如 何 随 4 变化? 
(e) 3 E—0 HB x 8) 9 KAA VAA MS 8] B8 r AUTE E CE 
化 的 ? 
(f) 如 果 让 和 7 按照 (b) 中 求 得 的 方式 随 A 465,1 x] /4 的 
修正 是 变 小 还 是 变 大 ? 


值得 指出 的 是 , 渐 近 分 布 p(n,r) 并 非 在 任何 意义 下 都 是 高 斯 
型 的 , 为 了 说 明 这 一 点 ,我 们 把 碳 毛 聚合 物 设 想 为 具有 非常 大 的 伸 
E rW. 聚合 物 具 有 极 大 广 延 rmx 时 ,其 骨架 形成 共 面 折线 . 在 此 
距离 之 外 ,p(n,r) 严 格 为 零 . 因此 ,对 于 7 的 这 些 值 ,高 斯 型 分 布 定 
性 上 都 是 错 的 .rw 显然 正比 于 nn, 因 此 它 的 标 度 行为 完全 不 同 于 
(7?),. 这 就 说 明 , 渐 近 标 度 行为 取决 于 所 涉及 的 问题 是 什么 . 在 确 
定 高 斯 型 标 度 时 ,所 要 求 的 是 具有 可 观 几 率 的 “典型 的 ”r 值 时 
p(nsr) 的 行为 . 而 rmx 却 是 个 极端 不 典型 的 r(r 等 于 rmx 的 任 一 有 
限 分 数 的 几率 都 是 ”的 指数 型 小 量 ), 读者 可 以 利用 (4. 12) 式 来 证 


斯 标 度 正好 是 适用 的 .但 是 在 有 些 具 有 重要 物理 意义 的 问题 中 ,用 
高 斯 型 处 理 是 不 充分 的 . 下面 的 “ 线 团 -伸展 相 变 ”问题 就 提供 了 一 
个 这 样 的 例子 . 


问题 4.4 线 团 - 伸 展 相 变 

在 水 下 相对 放置 两 个 圆 吸管. 用 这 两 个 吸管 以 同样 的 速率 吸 
水 ,就 可 以 形成 4 拉 伸 流 ” 的 流 场 .装置 于 中 央 的 聚合 物 都 同时 被 拉 
向 这 两 个 吸管 ,其 效应 大 致 相当 于 长 链 分 子 每 一 痛 爱 到 大 小 为 pz“ 
的 拉力 .z 是 沿 吸管 轴线 离开 中 央 的 距离 ,系数 避 正 比 于 拉 伸 率 Y. 
我 们 可 以 探测 流动 引起 的 聚合 物 的 拉 伸 (zy)》. 
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(a) 如 采 在 过 一 力 的 作用 下 开始 时 处 于 原点 的 自由 粒子 位 移 
到 z, 获 得 的 能 量 W(z) 是 多 少 ? iK BE X AULA AERE AS X 
497k &- Yo fie € 89 — 90 2. 

(b) 把 无 流动 时 聚合 物 的 (z?) 记 为 Z2:. 像 后 面 正 文 所 作 的 推 
导 那 样 , 把 聚合 物 当 做 弹 黄 来 处 理 . 画 出 已 很 小 时 把 链 拉 伸 到 长 度 
z 需 做 的 功 U(z). 需要 考虑 弹性 自由 能 和 (a) 中 计算 的 能 量 . 功 是 
z 的 函数 , 写 出 功 的 泛 函 形式 ， 

(c) f& € U (2) A dx 4$ z^ foSEX U^ (相对 于 其 在 z 一 0 处 能 量 
的 取 值 ) 时 取 极 大 值 .在 小 已 情况 下 ,这 一 极 大 值 的 高 度 如 何 随 b 
变化 ? z* 是 与 极 大 值 对 应 的 位 置 ,可 以 用 Z 来 表示 . 如 果 把 高 度 
UW PEETA T H, HRA? (这 一 极 大 值 相 当 于 激活 
V». 当 它 约 高 于 丁 时 ,越过 势 全 就 变 得 非常 之 慢 .) 

(d) 在 具有 能 量 LJ(z) 时 聚合 物 处 于 温度 为 了 的 热平衡 状态 ， 
求 对 应 于 最 低 阶 6 的 4z),. 在 这 一 场合 ,对 所 有 的 zx， 都 有 [三 六 了 
fe |W (20 |«€T. 


知道 了 几率 pO, 7 LETS n] EAR HUE e HE E Pr TEE] BE HC. 
我 们 记得 ,具有 相对 几率 f(r) 的 系统 , 目 由 能 为 一 Tlogf. XE T XX 
合 物 ,月 由 能 为 
3 


U(r) =— Tlog(pín,r)) = oTr/r). 


案 合 物 屠 存 能 量 , 就 像 未 加 载 时 拉 伸 长 度 为 零 的 理想 弹 筑 一 样 . 像 
弹簧 一 样 , 拉 伸 所 需 的 力 正比 于 距离 . 在 典型 伸展 ”一 一) 处 ,能 
BU 的 大 小 具有 了 的 数量 级 . 聚合 物 液体 中 ,这 一 能 量 以 多 种 形 
式 出 现 . 它 既 是 用 细 棍 带动 聚合 物 溶液 旋转 时 出 现 “ 扑 竿 效 应 ” 
的 根源 . 也 是 图 1. 1 所 示 的 在 舱 段 共聚 物 中 出 现 的 微观 相 分 离 班 


由” 当 用 一 根 细 棍 带 动 装 在 烧杯 中 的 聚合 物 溶 液 转 动 时 , 队 合 物 溶液 将 沿 棍 移 疏 ， 
而 不 像 转动 简单 液体 时 形成 下 四 曲面 . 这 种 现象 俗称 * 息 竿 效应 ” 一 一 编者 注 
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图 的 根源 . 


Ep 


问题 4.5 ”串联 与 并 联 聚 合 物 

把 两 个 全 同 的 无 规 行走 聚合 物 末 问 对 末 问 挫 在 一 起 .新 链 的 
长 度 是 原先 链 长 的 一 倍 . 

(a) 此 时 两 自由 端的 首 末 器 距 的 均 方 根 ~/(r:) 与 原先 聚合 物 
的 相应 量 之 比 是 多 少 ? 

(b) 如 果 把 同样 的 两 个 聚合 物 的 首 末 两 疡 分 别 奏 在 一 起 , 形 
成 并 联 的 链 . JE XXL t 08 25 63 E R38 38 6229 2 JR 2 WW? (提示 : 
LEE RSE CE Ay an AP EC SUEDE SM E REUS VD 
两 端点 在 同一 点 上 的 位 形 ,而 把 其 余 的 位 形 都 丢弃 ,这 样 就 构造 了 
并 联 链 的 系 综 (ensemble). 利用 这 一 办 法 也 可 以 把 并 联 链 的 
pO,r) 5 R k A it 693a E X XX AER.) 


— — À 


4.2  K5eX a Bp 


4.2.1 链 内 平均 密度 与 聚合 物 的 分 形 特性 


只 知道 聚合 物 的 首 末 端 距 对 于 后 面 将 要 进行 的 讨论 是 不 够 
的 . 我 们 需要 描述 组 成 长 链 的 单 体 (monomer ,与 前 面 使 用 过 的 术 
语 “ 片 段 ” 同 义 ) 在 空间 的 完整 分 布 . 一 个 最 基本 的 量 就 是 链 内 的 平 
均 密度 o. 平均 而 言 ,如 果 一 个 半径 为 R 的 球 包含 了 链 的 一 半 , 那 
么 平均 密度 大 致 是 n/R'. 我 们 推测 ,R 与 典型 的 聚合 物 首 末端 距 
具有 同样 的 数量 级 ,为 (r'),“. 利用 这 一 估计 ,得 到 oo n/n"* — 
n 一 R™. 值 得 注意 的 是 , 随 着 链 长 的 增加 平均 密度 变 得 鳄 来 愈 
小 ,也 就 是 说 聚合 物 是 黎 朴 的 . 下 面 要 讨论 的 主要 问题 是 ,这 种 稀 
踢 的 物体 是 否 会 对 弥散 体积 产生 可 党 寡 的 效应 . 我 们 主要 关注 这 
种 物体 对 溶剂 流 的 影响 以 及 它 与 其 他 聚合 物 相互 作用 所 产生 的 效 
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应 .我 们 将 会 看 到 ,这 些 稀 朴 的 物体 所 产生 的 效应 很 强 . 只 要 聚合 
物 足 够 长 ,弥散 体积 内 就 能 容纳 任意 多 的 聚合 物 . 可 以 推测 ,这 些 
聚合 物 能 够 相互 贯穿 和 紧密 缠 结 . 我 们 面 对 的 另 一 个 问题 是 , 姐 何 
从 空间 、 能 量 和 动力 学 的 角度 来 表征 这 种 缠 结 状态 ， 

可 以 通过 考查 链 上 给 定点 周围 的 局 域 密度 来 了 解 链 是 如 何 具 
有 平均 密度 o 的 .为 此 ,把 p(r) 定 义 为 给 定位 形 中 rv 处 的 单 体 数 密 
BE. 对 于 通过 原点 的 聚合 物 ,距离 > 处 有 平均 局 域 密度 (p(r))6. 下 
标 0 表示 受 限 平均 值 , 它 只 计 入 通过 原点 的 链 . 不 难 推测 , 当 离 开 
原点 的 距离 增 大 时 这 一 局 域 密度 将 减 小 .利用 p(n,r) 的 渐 近 行为 
容易 求 出 其 依赖 关系 . 

如 果 某 个 单 体 经 过 7, 那 它 必 定位 于 链 上 从 过 原点 的 单 体 数 
起 的 第 i 个 单 体 处 , 该 单 体 位 于 r 的 几率 为 p(i,r).r 处 的 平均 密 
度 正好 是 所 有 这 种 几率 之 和 , 即 有 


(p(r)), = 2 Pli,r). 
利用 p 的 标 度 性 质 , 即 pGr =i Sati) a A A ESR H e 
平均 密度 对 > 的 依赖 关系 .即使 在 无 限 长 链 中 ,这 一 密度 也 是 有 限 
的 . 对 于 达到 很 大 i Mr 的 渐 近 行为 ,我 们 用 积分 来 代替 对 :的 求 


和 : 
TORS [d (d f (Ji). (4. 13) 
标 度 过 的 变量 i 的 定义 为 zy/ 一 ,于 是 有 
TON "ro di (EM f 71), (4. 14) 


容易 看 出 此 积分 是 有 限 的 : 在 小 :区 则 ,因为 对 应 大 示 量 的 了 
哨 数 的 值 很 小 ,从 而 被 积 函 数 呈 指数 下 降 ;在 大 的 1 区 间 ,f 是 党 
数 , 而 i 的 负 顺 次 因子 使 补 积 函数 下 降 . 两 处 都 不 造成 积分 发 散 ， 
积分 只 是 一 个 与 r 无关 的 常数 ,因此 有 (plr))o 二 ( 清 数 )/r. 

局 域 密度 的 医 次 方 律 依赖 关系 表明 无 规 行 走 聚合 物 是 
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Mandelbrott”. 意 义 上 的 分 形 集合 .也 就 是 说 ,在 距 此 集合 中 任意 
一 点 距离 为 7 的 范围 内 ,平均 质量 ( 单 体 的 数目 ) 《M(xr)) 以 办 次 方 
r^ 的 形式 变化 . 因此 该 萎 次 被 称 做 分 形 维 数 .通过 对 局 域 密度 积 
分 ,可 以 求 出 聚合 物 的 (M(r)), 即 


(MG) = L. dir - (o(r o, = CREBRO. 


这 表明 无 规 行走 聚合 物 像 均匀 表面 一 样 ,具有 分 形 维 数 2. 显然 这 
一 性 质 可 以 推广 : 在 维 数 d>D 的 空间 中 ,具有 维 数 D 的 分 形 的 
局 域 密度 4O(R))。 以 R “的 方式 减 小 .下面 的 一 个 习题 对 此 作 了 
讨论 


问题 4.6 为何 把 分 形 维 数 D 称 做 维 数 

在 正文 中 说 过 ,在 分 形 物体 中 ,物体 所 包含 的 点 在 给 定 距 离 R 
内 的 数目 以 R^ 的 形式 增加 .证 明 过 一 性 质 对 于 三 维 空 同 中 的 直 
线 和 平面 是 成 立 的 ， 

(a) 这 两 个 物体 的 分 形 维 数 DD 是 多 少 ? 

(b) 如 果 直 线 和 平面 嵌入 四 维 空 昌 中 ,这 两 个 中 的 值 会 发 生 
什么 变化 ? 


点 的 分 形 集 侣 必定 含有 大 量 空 日 的 空间 . 如 采 半 径 为 R 的 分 
形 中 的 M 个 粒子 均匀 地 分 散在 这 一 体积 中 ,将 形成 每 粒子 体积 为 
R*/M 的 粒子 的 云 状 物 . 任意 点 到 最 近邻 粒子 的 距离 大 致 是 每 粒 
子 体积 的 1/d 次 方 , 即 R/M 一 R .但 是 由 于 点 的 分 形 排 布 根 
本 不 是 均 写 的 ,从 任意 点 到 分 形 的 平均 距离 会 比 这 一 距离 大 得 多 . 
平均 距离 事实 上 具有 R 的 数量 级 . 我 们 将 证 明 , 分 形 结构 的 黎 玲 
性 对 于 说 明 其 对 环境 的 影响 是 十 分 重要 的 . 


中 ”也 就 是 说 , 当 趋 于 长 链 和 长 距离 的 渐 近 条 件 时 ,聚合 物 趋 于 具有 分 形 行为 . 
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称 疏 性 是 直线 段 之 类 的 最 简单 分 形 的 一 个 浅显 的 性 质 . 如 果 
我 们 把 线段 放 在 球 内 ,并 随机 地 在 球 内 选 一 个 点 ,该 点 到 线段 的 距 
离 一 般 是 半径 R 的 一 个 有 限 分 数 . (在 三 维 空间 中 ,平均 距离 是 
(32/16) R. ) 为 了 说 明 此 一 结论 对 于 一 般 的 分 形 也 成 立 ,考虑 质量 
为 M 的 分 形 中 某 点 周围 r 以 内 的 体积 . 为 此 ,用 一 些 半 径 为 > 的 
球 包 含 分 形 的 所 有 点 . 每 个 球 平均 含有 M(r) 个 点 .要 包含 所 有 的 
点 大 约 需要 M/M GOAT ER. 这 些 球 所 上 皇 据 的 总 体积 Y(r) 的 数量 级 
Xr OM/M GOD. HF M/MGO— MOR)/MG)O —(GR/r),W c1 
到 V G2 RPr^ ^P, 5 0E EL EB S/N TE r 的 点 都 在 这 一 体积 中 .与 
分 形 的 距离 在 > 到 十 dr 之 间 的 区 域 的 体积 是 dr(dV /dr). 利用 这 
一 事实 ,我 们 就 可 以 把 任意 点 到 分 形 的 平均 距离 (r) 表 示 为 


R 
| dr dd 
mE LER 


R 
| dr » (dV /dr) 


(818 f tH, 22 7E EAE TE BRA RENDE ERA 
分 形 结构 . 聚合 物 的 分 形 性 质 是 扩展 对 称 性 这 种 更 深刻 有 效 的 对 
称 性 质 的 体现 ,本 章 末 给 出 的 附录 将 讨论 这 一 对 称 性 . 溶液 中 的 分 
形 的 其 他 几何 含义 在 文献 L4] 和 本 书 第 2 章 中 已 作 了 讨论 . 


4.2.2 中 子 散 射 


实验 上 可 以 通过 波 的 散射 直接 观测 局 域 密 度 (o(Cr))。 的 行 
HL. 这 是 一 个 重要 的 方法 ,散射 波 不 仅 能 探测 物质 的 总 体 , 也 能 
探测 物质 的 内 部 分 布 . 在 散射 实验 中 ,平面 波 或 散射 粒子 (光子 .中 
子 等 ) 束 射 向 待 测定 的 物体 ,例如 含 聚 合 物 的 液体 . 为 确定 起 见 ,我 
(EER T R Et F, AE ik E S m E h E E YS (Schrödinger) 


R4-P*1 


R4i-P 


æ R. (4. 15) 


c 例如 ,对 凝聚 态 物 质 散 射 的 详细 讨论 ,可 参看 ; Lovesey S W. Theory of 
Neutron Scattering from Condensed Matter. Oxford; Clarendon Press, 1984. Jannink 


和 Des Cloizeaux 83-5 5! ePi tb, x4 RFRA RHH E T EIS BITE IE. 
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波 . 入 射 中 子 束 具有 Aexp Gk，r 一 iet) 的 形式 ,其 中 常数 A 是 波 的 
振幅 ,振幅 平方 表示 每 单位 体积 的 中 子 数 目 . 角 频 率 w 正比 于 中 
子 的 动能 , 波 失 大 正比 于 中 子 的 动量 . 显然 通过 改变 中 子 束 的 速 
度 , 可 以 令 k A o 一 起 改变 ,但 不 能 使 大 或 o Th HAE GU. 

当 入 射 波 遇 到 原子 核 ( 例 如 溶剂 液体 中 的 磋 原 子 核 ) 时 ,波束 
的 绝 大 部 分 不 受 干 拢 继续 行 进 .但 也 有 极 少 部 分 的 中 子 在 核 所 在 
处 与 核 碰 撞 引 发 了 问 外 传播 的 球面 波 , 其 形式 为 

Bexp(ilk|r)/r. 

如 果 入 射 束 中 的 中 子 数目 加 倍 , 以 球面 波 的 形式 被 散射 的 中 子 数目 
也 加 倍 . 因 此 召 正 比 于 4, 比 例 因 子 是 ( 复 的 ) 散 射 振 幅 f. EXHI MU 
处 某 一 方向 上 的 探测 器 接收 敬 射 波 ( 见 图 4.2), 散 射 球面 波 进入 探 
测 器 的 部 分 可 看 做 是 波 和 撩 为 天 (| |=8) 的 平面 波 , 探 测 兹 探测 到 
的 波 强度 是 波 矢 龙 的 方 回 的 图 数 . BF PR A S FE un dE XU. RECS] 
波 表 示 式 中 的 盖 :因子 实际 上 对 所 有 的 散射 体 都 有 同样 的 值 . 


图 4.2 含 聚合 物 溶 液 的 中 子 散射 示意 图 
图 中 画 出 了 探测 器 ,并 标 出 了 波 和 撩 大 和 大 . 
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探测 器 可 接收 到 来 自给 定 体积 中 的 M 个 散射 体 的 散射 波 .来 
B ri RESPECT DEB CRT Ux Pic Xe (B/rDexp(OcX * G—rj))D. 我 们 已 
经 指出 ,因子 妃 必 须 正比 于 入 射 波 的 波 函 数 , 即 有 

B = /4expGK。ri — iot). 
进入 探测 器 的 波 是 所 有 这 些 散 射 体 贡 献 的 总 和 ,其 强度 了 正比 于 
波 的 绝对 值 平 方 . 由 于 液 体 中 的 散射 体 通 各 是 运动 的 ,散射 疲 强 度 
7 随时 间 王 落 .为 了 获得 锌 探测 系统 与 时 间 无 天 的 特 任 ,我们 必须 
考虑 平均 强度 . 该 强度 随 春 样 品 含量 的 增加 而 增 大 . 为 了 消除 这 种 
无 意义 的 矿 度 依赖 性 ,我 们 考虑 每 个 散射 产 的 平均 强度 (7T)?7/Mcc 
(191 /Ad 
| 


« |exp(ik' * r 一 iot) | /= (4. 16) 


(4.16) 式 中 最 后 那个 依赖 于 r 和 :的 因子 其 实 是 一 个 不 重要 的 常 
数 ,第 一 个 因子 给 出 了 对 入 射 东 强 度 及 核 的 内 梨 散 射 能 力 的 依赖 
关系 ,其 余 的 因子 则 给 出 有 关 结 构 的 信息 ,显然 它 是 通过 老大 一 大 
=q Wf ko k Bg. 

As F&gux T DLP | c REESE ERL HUS (09. 用 两 个 和 的 乘积 表 
示 平 方 和 , 它 可 简化 为 


2 oc | Af |? M 2 ,exp GF —k)-*r;) 


l 
Sg) M 2; (exp(iq * r;)expC— ig * r4)) 


DD 显然 只 要 改变 入 射 波 束 和 探测 到 的 散射 射线 间 的 夹 角 89, 中 可 改变 g. RIS 
虚 的 县 ,散射 粒子 在 (弹性 ) 散 射 过 程 中 没有 能 量 损失 ,因此 | 1 — 11. 于 是 由 简单 的 几 
fo] 25 1E 9418 31 1g | = 二 2)k|sin(8/2). 

Q ”有 时 必须 考虑 基 元 散射 体 的 散射 振幅 了 对 9 的 依赖 关系 . IX ROS g 的 依赖 关 
系 反 映 了 基 元 散射 体 中 的 物质 分 布 , 被 称 做 “形状 因子 ". 在 有 些 散 射 的 讨论 中 把 整个 
多 原子 结构 (如 桶 人 台 物 ) 当 做 基 元 散射 体 . 在 这 种 情况 下 ,Stg) 中 的 大 量 信 息 将 出 现在 
形状 因子 中 , 把 方程 (4. 16) 中 的 强度 分 为 形状 因子 和 结构 因子 显然 有 些 任 意 , 在 我 们 
的 讨论 中 把 所 有 空间 信息 都 包含 在 结构 因子 中 了 了 . 
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OO 


-— 2 (exp (1g : (r; — rT,))). (4. 17) 
jk 


从 这 个 表示 式 立 即 就 能 看 出 散射 强度 的 一 个 重要 性 质 : S (G0 1 8 
实 空间 信息 很 不 明确 . 为 确定 实 空 间 的 信息 ,可 利用 定义 为 2x/g 
的 “散射 波长 0. 为 了 说 明 这 一 点 ,我 们 设想 散射 体 ; 有 任意 小 的 
位 移 wj, 其 效果 是 在 (4.17) 式 中 加 上 了 一 个 新 的 因子 exp (ig * (u, 
—u,)). 如 果 所 有 的 uj 都 远 小 于 散射 波长 4, 这 些 新 因子 都 接近 于 
]. 也 就 是 说 ,SCg) 不 能 以 远 小 于 波长 4 的 精度 探测 散射 体 的 位 置 . 
即使 把 1/10 波长 的 范围 内 的 所 有 散射 体 的 散射 合 在 一 起 ,对 
Slg) 产 生 的 影响 也 很 小 . 反 过 来 说 ,不 管 散射 是 发 生 在 位 于 rj 的 
离散 的 散射 体 上 还 是 发 生 在 弥散 地 分 布 于 zr) 周围 的 小 区 域 之 上 ， 
只 要 区 域 尺 度 迁 小 于 2x/g ,结果 都 一 样 . 

我 们 可 以 利用 密度 的 语言 来 简化 (4. 17) 式 的 表示 . 密度 olr) 
是 每 单位 体积 中 有 一 个 散射 体位 于 r 的 几率 .车 散射 体位 于 {r)}， 


则 密度 为 pr= NS Gcr). 把 dr .SCri 一 r)( 一 1) 和 和 
pens . 8Cr,—r) (二 1) 代 入 ,我 们 可 以 重新 整理 (4. 17) 式 ,并 得 到 


S{g) = PIEVE - Co([ri)pIGr;)expliqg * (r — r;)|. 


(4. 18) 
显然 (pop) 中 了 的 绝对 位 置 是 不 重要 的 ,可 以 让 两 个 点 都 位 移 r,, 因 
此 有 
(Or DPT)? = (Cr, = r;)p(0)». 
RiR REP ER ECL ECCE. ror dB in y ri ARA 
iim "IEEE, ,Cp(r)p(0) exp Tio 5-2 . 
(4.19) 式 中 的 pp) 只 与 前 述 的 局 域 密度 有 关系 ,我 们 可 以 把 它 看 做 
是 一 个 单 体 在 原点 .而 另 一 个 单 体 在 r 的 联合 几率 , 它 是 把 一 个 单 
体 处 在 原点 的 几率 乘 上 一 个 条 件 几 率 后 的 总 几率 ,此 条 件 几 率 是 
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假定 一 个 单 体 在 原点 ,而 第 二 个 单 体 处 于 r 的 几率 . 一 个 单 体位 于 
原点 (或 样品 中 任意 其 他 点 ) 的 几率 为 (p) 二 M/| [ar] .条 件 几率 
与 定 域 密度 (pl(r))。 相同 .因此 有 (Cp(r)p(0))== (Go (pl(r))o, 并 有 


Pss dy Ja « (p(r))sexp(igq * r). (4. 20) 


约 化 散射 强度 S(q) 就 这 样 通 过 一 个 简单 的 积分 变换 ( 健 里 叶 
(Fourier) 变 换 ) 与 局 域 密度 联系 起 来 . 也 就 是 说 ,如 果 我 们 把 散射 
密度 p(r) 表 示 为 所 有 不 同 波 矢 的 平面 波 登 加 ,从 具有 波 矢 g 的 那 
些 波 中 就 能 得 到 散射 强度 和 S (0. 如 果 局 域 密度 是 常数 , 则 对 于 
q>0,S(q)=0. 

液体 样品 中 的 每 个 核 原 则 上 讲 都 应 产生 散射 . 但 是 实际 上 对 
于 我 们 感 兴趣 的 波 天 4g, 纯 液体 的 散射 十 分 微弱 . 可 以 证 明 ,空间 
RREN R 的 结构 引起 的 散射 朗 波 天 4 的 大 小 具有 1/R 的 数量 级 . 
因此 我 们 将 只 考虑 相对 于 单个 原子 尺度 为 很 小 的 波 舌 ,我们 已 经 
看 到 ,如 果 用 弥散 在 几 个 原子 宽度 上 的 密度 (因为 这 一 弥散 程度 远 
低 于 1/9) 来 替代 这 些 原 子 , 不 会 使 散射 发 生 可 觉察 的 变化 .均匀 
液体 的 散射 实际 上 是 常数 密度 的 散射 ,而 上 面 已 看 到 ,如 果 和 密度 真 
是 常数 , 则 散射 强度 为 零 . 因 此 车 不 奇怪 ,简单 液体 只 引起 很 小 的 
BAO. 

RIF EET E 28: E 85] E n B9 3B 2x 77 HE TR BE ,液体 中 
的 聚合 物 就 是 如 此 . RS ARTER RI A E CPU T AR 
射 振幅 ,因此 含 单 体 的 区 域 与 不 含 单 体 的 区 域 之 间 的 单位 体积 散 
射 强度 就 有 差别 .这样 我 们 可 以 把 聚合 物 溶液 的 散射 当做 只 有 聚 
合 物 存在 来 处 理 . 当 液 体 含 有 典型 尺度 为 R 的 独立 的 大 物体 时 ， 
Slg) 的 行为 依赖 于 g 5 R 的 相对 大 小 . 显然 在 r 达 R 的 范围 局 域 


D 在 这 些小 波 矢 上 液体 的 散射 与 a 无关 ,很 容易 将 之 扣除 . 可 以 证 明 散射 总 量 正 
比 于 液体 与 同样 密度 的 理想 气体 的 压缩 系数 之 比 . 相对 而 言 ,所 有 常见 的 普通 液体 都 
是 不 可 压缩 的 ,因此 只 有 微弱 的 散射 
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密度 下 降 为 零 . 当 gR1 时 ,对 于 r+ 二 R, 所 有 的 expüq * D-—1. F 
是 


R 
S (q) >| dèr * (pl(r) *1- M. (4. 21) 


也 就 是 说 ,从 S(g) 中 和 完全 看 不 出 散射 体 的 内 部 结构 ,这 时 的 散射 
就 像 所 有 的 散射 体 都 集中 在 一 点 上 一 样 .聚合 物 和 其 他 大 物体 一 
样 ,也 有 这 一 行为 . 当 g 增 大 到 接近 1/R 时 ,很 容易 看 到 S(q) 是 如 
何 发 生变 化 的 .这 点 将 在 问题 4. 7 中 作 专 门 讨论 . 

在 qR»1 的 极限 下 ,从 S(g) 可 探测 到 物体 的 内 部 结构 . 如 果 
物体 是 由 大 小 为 a 的 单元 组 成 的 分 形 ( 聚 合 物 就 是 这 样 的 分 形 )， 
我 们 也 容易 推断 ,在 这 一 极限 下 物体 是 如 何 敌 射 的 . 如 前 所 述 , 二 
维 空间 中 维 数 为 DD 的 分 形 , 对 于 a 才 r 安 R, 局 域 密度 具有 (pp(r))。 
二 cr ”的 形式 . 对 于 这 种 大 鹃 数 , 定 义 F 三 |g|r, 就 很 容易 完成 
(4. 20) 式 中 的 积分 . 结果 得 到 


K 
5(q) = cg dr * 7P^?exp(iq * F/ |q1). (4. 22) 


对 F 的 积分 与 1g| 无 关 . NOS (QoGOD, 与 方向 无 关 , 该 积分 就 不 可 能 
Ej q 的 方向 有 关 . 略 作 分 析 即 可 知 , 只 要 万 一 3 和 0, 积分 是 有 限 的 
(可 以 用 含 DD 的 欧 拉 (Eulern)T 臣 数 来 表示 ). 因此 该 积分 是 个 数值 
常数 ,与 g 的 依赖 关系 都 表现 在 积分 前 面 的 医 函 数 中 ,. 对 于 任意 的 
空间 维 数 4 二 D, 也 有 同样 的 结论 . 我们 记得 ,分 形体 中 处 于 距离 7 
范围 内 的 点 的 平均 数目 CM(r)) 以 xr” 的 方式 增加 . 因此 对 于 分 形 
物体 的 散射 ,有 S (GO RIM OO ,其 中 是 散射 波长 21/4. 设想 把 分 
形 切 成 散射 波 波 长 大 小 的 片段 ,散射 就 像 发 生 在 这 些 片段 上 似 的 . 

4. 3 总结 了 我 们 所 预期 的 分 形 散 射 行为 . 当 g 从 1/R 增加 
到 散射 体 尺寸 的 倒数 1/a 时 ,散射 强度 减 小 M fM ARERR 
射 体 的 数目 . 显然 ,可 以 直接 对 无 规 行走 聚合 物 的 9(c) 作 计算 ,以 
检验 这 些 概念 . 


88 第 4 章 分 形 结构 的 起 源 


S (q) / M 
- 
r 


0.0] 
0.1 1.0 10.0 


qRc 


图 4. 3 ”散射 体 分 形 集 的 5(q) 对 g 的 双 对 数 示 意图 
散射 体 的 数目 M 沪 1, 分 形 集 的 分 形 维 数 为 D. (其 实 这 就 是 问题 4.7 中 所 要 求 
的 无 规 行走 聚合 物 的 精确 的 结构 函数 . 波 矢 g 以 组 合 gRs 的 形式 给 出 ,Re 是 问题 
4. 10 中 给 出 的 回转 半径 . ) 


问题 4.7 无 规 行走 聚合 物 上 的 敬 射 
正文 中 曾 证 明 , 位 于 rj 的 nn 个 散射 体 集 合 的 结构 因 于 


SQ) = 二》 (exp[ig * (r; — r0]. 
pml 
我 们 记得 ,p(i,r) 是 长 度 为 1 的 链 的 片段 其 末端 在 位 移 r 处 的 几 
率 ,可 以 把 它 表 示 为 T yz 7 54) z^ E] -T éa R r, Bp pG.r)-— 
ACODexp[ —2z!/(Qi(xD) ) | XLz 一 yy]XLz 一 >], 其 中 引入 第 数 因子 
4 下 为 了 保证 归 一 化 : Jpci diro. 


(a) 据 此 并 根据 |dz * exp(— xDexp(igqz) —n!"expC—9^/4) 
423-5: VASE] 89 7E A, BS (0) 69 f X. 

(b) 如 果实 验 上 能 使 g 在 很 大 范围 变动 ,我 们 就 可 以 在 SC) 
中 监 别 出 两 个 “ 标 度 区 ”, 即 对 于 和 人) 有 SG9) 一 9 以 及 对 
于 gz 六 1 有 SC) 一 0 为 了 对 所 需 的 g 的 范围 有 一 个 概念 ， 
斌 分 别针 对 后 面 三 种 情况 : i) 0. 3 二 g (x?) 之 3; ii) 0.03 
glx?) <30; iii? 0. 001q(G17—1000, 画 出 相应 的 log CS (92) 
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对 log(g) 的 图 .调节 标 度 使 得 这 三 张 图 大 致 上 有 相同 的 尺寸. 要 区 
分 出 预期 的 g 一 标 度 行为 和 假设 的 g “的 标 度 行为 ,g 的 范围 应 该 
有 多 大 ? 


问题 4.8 直线 段 的 散射 

在 正文 中 曾经 讲 过 ,在 波 舌 gqg 大 的 情况 下 ,分 形 物体 的 散射 强 
REFR”. 

(a) 求 出 沿 xz 轴 方 向 、 位 于 一 了 一 克之 间 的 .长度 为 2 了 的 直线 
的 结构 因子 .散射 波 秋 dg 5 X UR (6) X ff 0. 

(bo 对 于 随机 取向 的 直线 ,证 明 对 于 大 的 g，, 散 射 强度 正比 于 
q ,因为 对 于 一 维 的 分 形 点 该 是 这 样 .注意 在 三 维 情 况 下 函数 
三 (0) 的 角度 平均 应 该 是 [ dcos : f (0)/ (4n). 


问题 4.9 高 斯 型 分 布 云 状 物 的 散射 

聚合 物 链 中 的 单 体 在 极限 半径 R 的 区 域内 随机 地 分 布 ,因此 
我 们 可 以 近似 地 把 聚合 物 看 做 是 由 这 一 区 域 里 的 于 个 单 体 的 散射 
体形 成 的 云 状 物 . 高 斯 型 分 布 云 状 物 是 一 种 简单 的 云 状 物 形式 , 它 
的 局 域 密度 为 ncR ^expC— G/ R))). 

这 一 云 状 物 的 散射 强度 如 何 随 波 矢 g 变化 ?在 大 g 时 , 它 是 否 
具有 理想 的 分 形 行为 ?( 一 个 有 用 的 积分 是 | dz * exp(igz 一 z?) 
— x" exp(—9g*/4). ) 


问题 4.10 ”回转 半径 

由 于 个 散射 体 组 成 的 任意 物体 的 结构 因子 S CaO RT VALUE TT 
3 E X q 4) E C Pp S(g) 二 n(1 十 ag 十 bg’ 十》. 

(a) X VATER n; 表示 的 系数 和 5. 假 定 散 射 体 的 排 布 是 各 向 
同性 的 ,因此 各 个 方向 上 的 散射 都 一 样 .可 利用 e? 69 E 0 3C UR 7T 
ÅA: ez 一 1 十 z 十 (172)z 十 …， 


90 第 4 章 分 形 结构 的 起 源 


(b) nn 个 粒子 的 集合 的 回转 半径 Rc 的 定义 是 其 中 任意 粒子 
^] 6235 7; JE SE Sp Ron 10/2) > (Tj 一 ri)*. 求 出 以 散射 系数 a 
fe b $c Ro 的 表达 式 ， 

(c) 对 于 无 规 行走 聚合 物 , 回 转 半 径 是 如 何 与 均 方 首 末 新 距 
(r^), 相 联 系 的 ? 
(d) 选择 题 : Rc 是 如 何 与 粒子 至 条 统 质 量 中 心 的 均 方 根 距 离 
SEMELTIT 


5» |! 
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馆 今 为 止 我 们 讨论 的 都 是 理想 化 的 无 规 行走 聚合 物 , 这 种 理 
想 模 型 与 真实 的 聚合 物 有 一 个 重大 差异 . 无 规 行走 聚合 物 一 般 都 
多 次 与 自身 相交 ,而 真实 的 聚合 物 却 不 可 能 与 目 身 相交 . 真实 聚合 
物 是 自 回避 的 , 即 它 的 两 个 原子 不 可 能 在 同一 时 间 占 据 同 一 位 置 ! 
因此 ,与 其 把 聚合 物 当 做 无 规 行走 来 处 理 ,不 如 把 它 当 做 自 回 避 无 
规 行 走 来 处 理 更 符合 实际 . 我 们 下 面 将 会 看 到 ,温度 只 有 几 度 变化 
时 自 回避 的 细微 差异 就 能 使 聚合 物 的 扩 度 发 生 很 大 改变 ,从 而 也 
引起 黏度 的 显著 变化 . 无 规 行走 与 目 回 避 无 规 行走 之 间 的 差别 也 形 
成 了 聚合 物 数学 物理 的 一 个 重要 课题 . 本 节 的 目的 是 对 这 些 差别 作 
出 一 些 解释 ,并 通过 实际 研究 亲身 感受 此 一 老 别 ， 

如 果 我 们 考虑 聚合 物 所 有 可 能 的 键 角 , 则 会 产生 一 个 很 大 的 
案 合 物 位 形 集合 . 许多 位 形 中 都 有 相交 的 单 体 ,因此 是 不 真实 的 . 
获得 恰当 的 真实 位 形 集 合 的 方法 之 一 是 从 无 规 行走 聚合 物 的 完整 
集合 出 发 ,去掉 所 有 上 自 相 交 的 位 形 . 这 样 做 了 以 后 ,原来 位 形 集合 
中 留 下 的 部 分 就 是 目 回避 聚合 物 的 几率 . (第 2 章 在 对 分 形 则 相交 
作 讨 论 的 时 候 ,我 们 也 使 用 过 此 种 排除 法 . ?现在 我 们 想 知道 , 剩 下 
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的 自 回 避 聚 合 物 集 合 与 无 规 行走 聚合 物 的 完整 集合 相 比 有 多 大 的 
差异 . 

我 们 先 从 无 规 行 走 位 形 的 完整 集合 着 手 ,检查 那些 有 自 相 交 
的 位 形 . 为 方便 起 见 ,我 们 假定 聚合 物 链 所 含 单 体 数 目 n 是 2 的 整 
SURE, E n—2'. REE n 个 单 体 配 成 n/2 个 单 体 对 ,然后 把 两 
相 邻 的 单 体 对 组 合成 n/4 个 四 聚 体 (quartet), 再 把 两 相 邻 的 四 聚 
体 组 合成 n/8 个 八 聚 体 (octet), 如 此 继续 在 次 ,直到 最 后 一 次 组 合 
把 前 一 半 单 体 和 后 一 半 单 体 组 合 起 来 为 止 .现在 我 们 逐步 丢弃 目 
相交 位 形 . 具体 来 说 ,第 一 步 , 我 们 去 掉 单 体 与 其 配对 单 体 相 交 的 
位 形 . 平均 而 言 非 相交 配对 体 比 不 加 限制 的 配对 体 略 为 大 些 .但 是 
由 于 不 在 同一 配对 的 其 他 的 单 体 还 是 容许 相交 的 ,因此 经 过 第 一 
步 丢 弃 过 程 的 聚合 物 链 的 总 体 结 构 还 仍 是 无 规 行 走 . 它 只 是 膨胀 
了 某 个 因子 ,因为 链 中 所 有 的 基本 对 都 是 二 聚 体 (dimer) , #8 ik 
了 同样 的 因子 . 我 们 把 这 一 因子 记 做 .下 一 步 , 我 们 把 四 聚 体 中 
二 聚 体 与 配对 二 聚 体 相交 的 位 形 丢 弃 . 图 4. 4 显示 了 由 两 个 二 育 
体形 成 一 个 四 聚 体 的 结果 . 第 二 步 丢 弃 过 程 对 于 一 个 孤立 的 四 聚 
体 的 效应 是 使 它 膨 胀 一 个 较 小 的 因子 a;, 于 是 总 的 链 也 膨胀 同样 
的 因子 ,使 得 两 个 步骤 的 累积 膨胀 成 为 maz. 经 过 许多 这 样 的 步骤 
后 ,我 们 需要 考虑 具有 m 个 单 体 的 链 段 . 此 时 链 段 的 两 个 半 段 内 
部 都 已 是 自 回避 的 ,但 是 两 个 半 段 之 间 还 不 是 自 回 避 的 ,于 是 我 们 
把 前 半 段 与 后 半 段 相交 的 位 形 丢 痉 . RITE 2. 3 节 已 经 讲 过 ,如 果 
两 个 半 段 都 是 D>3/2 的 分 形 , 则 具有 可 观 的 相交 几率 .具有 和 较 小 
尺寸 的 位 形 与 具有 较 大 尺寸 的 位 形 相 比 , 相 交 的 机 会 较 多 . 因此 ， 
当 把 相交 的 位 形 丢 弃 之 后 , 剩 下 的 位 形 具有 较 大 的 平均 尺寸 . 第 
步 丢 弃 过 程 引 起 的 膨胀 因子 a 是 有 限 的 ,即使 对 于 任意 大 的 链 段 
它 也 只 具有 有 限 值 ,也 就 是 说 ,a 对 & 是 不 敏感 的 , 因此 我 们 用 不 
带 下 标的 a RERE. 

通过 以 上 步骤 丢弃 了 所 有 可 能 的 相交 之 后 ,我 们 就 得 到 了 人 完 
全 的 自 回避 和 链 . 另外 ,每 一 步 又 都 使 聚 台 物 链 的 总 尺寸 膨胀 一 个 因 
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图 4.4 X p 
(a) AT RERA A E; (b) 两 个 二 球体 间 有 自 回避 
图 中 右 部 画 出 了 一 些 可 能 的 位 置 . 自 回避 的 情况 下 ,平均 首 末 端 距 增 大 了 一 个 
IN T a, 


T a. BR T Hx d] — 562p REP LIRE RE DSL T 5j 2p k 无关. 因此 
总 膨胀 因子 是 ,其 中 & 是 总 步骤 数 . 结果 最 终 的 自 回避 链 的 尺度 
R 与 原先 的 无 规 行走 链 尺 度 R 间 的 关系 是 
R = Ræ. 

利用 R= AO "fI k=logn/log2, R i158 

R 一 〔 党 数 )mU2+logwiog2 
BLA ZEEESE R 一 (常数 )m 的 规律 ,那么 自 回避 链 的 行为 就 如 同 
维 数 为 


"ix 1/2 十 loga/log2 (4. 23) 


的 分 形 . 以 上 的 论证 使 我 们 相信 , 自 回避 保持 了 聚合 物 的 分 形 性 
质 , 但 降低 了 它 的 分 形 维 数 . 更 细致 的 工作 中 也 证 实 了 这 一 结论 . 
分 形 维 数 肯 定 不 会 降低 得 太 多 . 因为 如 果 它 小 于 分 形 相 互 不 
i 8] B3 HEX D==3/2, 我 们 的 论证 的 自治 性 将 被 破坏 . 假如 长 链 的 
分 形 维 数 DD 真 的 小 于 3/2, 当 我 们 在 链 段 的 前 后 两 个 半 段 上 分 别 
加 上 目 回避 条 件 时 ,这 两 个 半 段 不 会 是 互相 不 透明 的 .于 是 它们 相 
交 的 几率 将 是 无 穷 小 ,从 而 被 丢弃 位 形 的 比例 也 很 小 ,结果 丢弃 过 
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程 实际 对 链 段 的 尺度 不 发 生 影 啊 ,膨胀 央 子 a 将 趋 近 于 1. 假如 所 
有 的 阶段 《都 是 如 此 ,那么 按 上 面 的 公式 将 导致 一 个 未 作 修 正 的 
D (8, D 仍 将 为 2, 与 简单 无 规 行走 罕 合 物 一 模 一 样 . 这 也 就 是 说 ， 
从 DD 二 3/2 的 假定 出 发 导致 了 D=2 的 结论 .这 显然 是 一 个 矛盾 . 
因此 我 们 必然 得 到 的 结论 是 27 D 3/2,3X 4 8$ x dé Des 
Cloizeaux 首先 提出 的 中. 对 自 回 避 聚 合 物 的 实际 性 质 所 作 的 细致 
计算 .计算 机 模拟 以 及 对 真实 聚合 物 溶液 所 作 的 测量 都 表明 , 像 无 
规 行 走 聚合 物 一 样 , 目 回避 聚合 物 的 确 是 分 形 .不 过 它们 的 分 形 维 
数 D 非常 接近 于 573 一 一 一 个 与 Des Cloizeaux 不 等 式 相 一 致 的 
值 . 


4.4 自 回 避 和 自 相 互 作 用 (更 详细 的 讨论 ) 


4.4.1 接触 类 型 及 其 对 聚合 物 乓 度 的 影响 


我 们 前 面 处 理 聚 合 物 位 形 时 都 忽略 了 分 子 的 液体 环境 ,处 于 
溶液 中 的 聚合 物 线 团 一 定 紧 密 地 风 于 溶剂 小 分 子 之 中 . 在 此 情况 
下 聚合 物 链 也 照样 不 与 自己 相交 . 我 们 所 要 研究 的 有 效 自 回 避 聚 
合 物 ,当然 就 是 前 面 讨 论 过 的 无 规 行走 的 一 个 子 集 . 我 们 现在 还 想 
弄 清楚 ,这 一 子 集 的 性 质 与 全 集 的 性 质 究竟 有 多 大 的 老 别 .我 们 以 
均 方 首 末 端 距 (rx?) 为 例 , 集 中 注意 力 来 考查 单 体 的 空间 分 布 . 上 一 
节 通 过 考查 全 集 的 每 个 成 员 , 丢 弃 目 相交 的 位 形 , 从 无 规 行走 的 全 
集中 获得 了 自 回 避 聚 合 物 子 集 . (对 于 实际 发 生 的 平衡 聚合 物 位 形 
而 言 ,这 是 一 种 相当 粗糙 的 简化 . 因为 这 样 处 理 以 后 ,1. 5 À 的 范围 
内 有 两 个 碳 原 子 的 链 肯 定 不 在 这 个 集 内 . 而 实际 发 生 的 情况 却 是 ， 
由 于 单 体 与 溶剂 相互 作用 的 结果 ,一 些 单 体 紧密 靠近 的 位 形 确 实 
会 被 排斥 掉 , 而 另 一 些 存 在 紧密 靠近 单 体 的 位 形 却 会 增加 . 这 些 细 
节 留 待 我 们 后 面 再 讨论 . 我 们 现在 仍然 暂时 把 自 回 避 当 做 非 此 即 
彼 的 问题 来 考虑 ,例如 ,我 们 将 把 原子 间距 离 小 于 2 À 的 位 形 统统 
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BEER TE PF. ) 

XERE AR ZEN US B KA EBULSÉ pir). 丢弃 的 操作 
必须 十 分 显著 ,才能 对 剩余 链 的 尺寸 有 实质 性 的 影响 . 假如 我 们 把 
末端 在 > 处 数量 为 上 Cr) 的 链 留 下 ,而 其 余 的 链 都 丢掉 ,那么 如 果 t 
是 常数 , 留 下 的 链 的 平均 乒 寸 完全 不 受 影响 . 可 见 上 一 定 要 依赖 于 
r. 如 果 目 回避 链 比 无 规 行走 链 长 得 多 ,丢弃 过 程 后 剩余 链 的 比例 
^T 3X t GO A XE Br 的 减 小 而 急剧 下 降 . 璧 如 我 们 可 以 认为 上 以 > 的 
正 徊 次 方 变化 : t~r WARA : 

(r agg ~ jd  t(r) b(n,r)r^ ~ [dr |: r^* b (n,r). 


(4. 24) 
我 们 知道 p(n,r) 具 有 高 斯 分 布 的 形式 ,因此 可 以 以 显 式 完成 这 个 
积分 (以 及 所 需 的 归 一 化 ). 对 于 大 的 7r 信 ,p(n,r) 下 降 得 更 快 , 因 
Jt Pr 9358 G^) RA Go gs PILAR. (这 里 的 推理 与 本 章 附 录 
中 对 PCM) 分 布 的 讨论 是 一 样 的 . ) 因 此 剩余 分 数 上 的 任何 宪 次 方 
基本 都 不 会 影响 自 回避 链 的 平均 尺度 ,它们 只 是 以 一 个 有 限 的 因 
子 增 加 . 反 过 来 说 ,如 果 目 回避 链 的 链 长 与 无 规 行走 链 长 相 比 是 任 
意 长 ,t 的 变化 就 一 定 要 比 具 次 方 更 快 才 行 . 显然 ,经 丢 佐 过 程 后 
由 初始 的 无 规 行走 所 剩 下 来 的 部 分 一 定 是 非常 之 少 . 为 了 对 通过 
丢弃 相交 位 形 从 无 规 行走 链 达 到 上 自 回 避 链 过 程 有 更 定量 的 认识 ， 
必须 对 无 规 行走 链 中 出 现 的 相交 接触 的 类 型 及 其 作用 进行 研究 . 
本 节 的 目的 就 是 要 了 解 哪 种 类 型 的 接触 是 重要 的 以 及 它们 是 如 何 
改变 聚合 物 形 状 的 . 
从 局 域 接触 开始 ,依次 观察 几 种 不 同类 型 的 接触 是 兢 有 局 示 
BJ. 局 域 接 触 指 的 是 链 上 互相 邻接 的 单 体 在 茶 一 固定 距离 ; 内 的 
接触 . 不 难 椎 导 这 种 局 域 接 触 的 渐 近 效应 . 考虑 一 种 无 规 行 走 链 ， 
只 将 其 中 这 些 局 域 接触 排除 . 对 于 任意 的 排除 区 域 i, 都 能 求 得 这 
种 链 的 渐 近 几率 pln,7). 为 了 剂 析 这 一 问题 ,我 们 再 作 一 点 简化 ， 
把 链 分 成 长 度 为 i 的 块 . 然后 我 们 只 在 给 定 的 块 内 删除 接触 . 利用 
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(4. 1) 式 ,立即 可 以 处 理 这 一 模型 ,只 需 用 长 度 为 i 的 块 而 不 是 单 
个 片段 来 构造 链 . 既然 相继 的 各 块 在 统计 上 是 独立 的 ,我 们 就 能 以 
(4. 1) 式 来 表示 总 几率 p(n,r). 前 面 用 过 的 推理 现在 仍然 适用 ,并 
可 得 到 (x?) — 的 结果 . 我 们 也 可 估计 这 种 局 域 接触 会 使 允许 位 形 
WV rv. 每 一 块 内 的 剩余 分 数 t; 应 该 是 有 限 的 . 对 于 一 个 由 两 个 
块 组 成 的 链 , 第 一 块 中 的 幸存 位 形 可 与 第 二 块 中 的 闪存 位 形 相 组 
合 ,因此 总 剩余 分 数 是 两 个 块 剩余 分 数 的 乘积 . 对 于 个 单 体 , 或 
n/i 个 块 ,总 剩余 分 数 忆 显然 为 如 = (人 ) 叶 .剩余 分 数 以 寡 次 方形 式 
B8 n 变 小 . 如 果 不 用 自 回避 块 , 而 是 把 链 上 距离 i 内 的 相互 接触 痢 
排除 ,也 会 得 到 同样 的 结论 . 所 以 局 域 接触 只 使 链 尺 寸 改变 一 个 有 
限 因子 ,不 能 改变 链 的 尺寸 与 链 长 间 的 标 度 行为 . 

另 一 个 极端 是 全 域 接触 . 全 域 接触 指 的 是 接触 的 链 上 距离 是 
总 长 度 半 的 固定 分 数 . 例如 ,可 以 考虑 链 的 前 1/3 和 链 的 后 1/3 间 
的 接触 的 效应 . 两 个 尾部 相互 回避 的 作用 是 拉 长 了 链 的 中 间 段 . 为 
了 看 清 这 些 接触 的 潜在 重要 性 ,我们 考查 两 个 尾 段 占据 同样 体积 
的 链 , 围 着 尾 段 画 出 互相 之 间 贯 穿 得 很 厉害 的 两 个 球 . 我 们 要 问 ， 
这 两 个 尾 段 是 否 相 互 接触 而 应 丢弃 这 些 位 形 ? 这 种 两 个 分 形 间 的 
接触 在 好 多 情况 下 都 很 重要 . 现在 我 们 有 随机 地 放 在 同一 体积 中 
半径 为 R 的 两 个 分 形 4 和 B. 所 谓 的 接触 是 表示 ,分 形 A 的 点 处 
于 分 形 B 的 点 周围 的 体积 为 v 的 小 球 中 . 

利用 分 形 内 点 的 局 域 密 度 可 以 求 出 平均 接触 数 . 从 每 个 分 形 
中 各 取出 一 点 ,让 其 中 的 一 点 处 于 坐标 原点 . 两 个 选中 的 点 之 间 的 
位 移 x 具有 RR 的 数量 级 .于 是 单位 体积 中 在 点 r 处 有 一 个 接触 的 
几率 为 (pa(r))ov《(pa(r 一 x))o, 如 图 4.5 Bron. 平均 接触 数 M Ae 
是 该 几率 在 整个 弥散 体积 内 的 积分 . 我 们 记得 ,在 d 维 空 间 中 局 
域 密度 为 (pa(r))o~r”*“, 于 是 有 


Mas — [er Dad (p — x )Da4. (4. 25) 
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利用 新 变量 7 三 r/R 再 次 简化 这 一 积分 ,我们 得到， 
M ag dics R^ s [ aes ° r a (FF = x / R)” Pues MAM,;/R*, 


(4. 26) 


图 4.5 ITFA R FIERTPBS PST ATTE BTEERECUETT VE OLEI 28 9E 
分 形 是 无 规 行走 聚合 物 的 前 后 1/3 $. 


其 中 被 积 函 数 在 7 一 0 和 7F=x/R 处 的 发 散 不 影响 积分 的 收敛 , 积 
分 的 值 是 有 限 的 . 因而 此 积分 只 是 一 个 不 会 引起 麻烦 的 常数 ,我 们 
不 必 去 理会 它 .于 是 平均 接触 数 以 区 域 尺 寸 R 的 某 个 舌 次 方 的 方 
式 变化 .这 个 寡 可 以 为 正 ,也 可 以 为 负 . 对 于 无 规 行走 聚合 物 , 尾 段 
的 分 形 维 数 为 D4 二 Ds 二 2, 而 且 只 要 是 在 空间 维 数 4d>4 的 空间 
中 的 无 规 行走 ,该 圭 就 是 负 的 . 因此 当 到 合 物 很 大 时 ,把 两 个 这 样 
的 聚合 物 放 在 同一 体积 中 ,平均 接触 数 就 是 无 限 小 ,接触 的 几 举 趋 
TFE. 我 们 把 这 样 的 两 个 聚合 物 称 做 在 维 数 大 于 4 的 空间 是 互相 
透明 的 . 显然 , 当 D4 十 Ds 二 d 时 ,任何 两 个 分 形 都 是 相互 透明 的 . 
把 线 和 平面 之 类 的 简单 分 形 随 机 地 放 入 4 维 的 盒 中 ,读者 即 可 容 
易 地 证 实 这 一 结果 . 对 于 空间 维 数 大 于 4 的 两 个 尾 段 ,即使 它们 占 
据 同 一 体积 , 因 接 触 而 被 删除 的 位 形 分 数 也 变 得 微乎其微 .因此 接 
触 对 于 这 些 聚 合 物 行 为 的 影响 也 可 以 忽略 不 计 . 
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对 于 d 过 4, 两 个 尾 段 是 互相 不 透明 的 ;平均 接触 随 R 无 限制 
地 上 升 .于 是 两 个 尾 段 接触 的 可 能 性 就 会 十 分 显著 +. 可 以 把 每 个 
尾 段 设想 为 半径 为 RR 的 互相 排斥 的 球 . 很 清楚 这 就 使 得 链 中 部 
1/3 的 两 个 端点 不 能 像 原先 那样 靠 得 很 近 . 在 这 两 个 端点 可 能 位 
置 的 相当 大 比例 的 那 部 分 ,两 个 尾 段 并 不 交 共 ,它们 之 间 的 相互 排 
斥 完 全 不 起 作用 . 因此 尾 段 至 多 只 是 使 中 间 段 的 平均 首 末 并 距离 
以 一 个 有 限 因 子 增加 . 这 样 , 全 域 接 触 也 不 足以 使 链 尺 寸 产 生 实 质 
的 改变 . 

上 事实 上 要 解释 自 回 避 引 起 的 膨胀 ,必须 考虑 从 局 域 极限 到 全 
域 极限 的 所 有 类 型 的 接触 . 为 了 对 这 个 问题 有 感性 体会 ,我 们 考虑 
格 点 上 的 一 个 没有 自 回避 的 简单 链 , 并 采取 在 4. 3 节 用 过 的 方法 
来 讨论 各 种 不 同类 型 接触 的 影响 . 为 方便 起 见 , 将 链 长 取 做 2 的 
F E n-2*. 我 们 先 把 链 划 分 成 长 度 为 2 的 n/2 个 块 ,并 把 块 内 有 
接触 的 位 形 丢 弃 . 下 一 步 把 这 些 块 配 对 合成 长 度 为 4 的 n/4 个 块 ， 
并 把 这 些 块 内 有 接触 的 位 形 丢 弃 . 再 对 长 度 为 8 的 块 履行 同一 手 
续 , 如 此 等 等 . 在 这 一 过 程 的 每 一 阶段 之 前 ,都 有 许多 由 自 回 避 块 
组 成 的 无 规 链 . 再 将 相互 回避 的 要 求 施加 于 每 一 块 及 其 近邻 . SIR 


DD” 两 个 互相 不 透明 的 分 形 间接 触 的 几率 ,其 变化 方式 显著 地 不 同 于 (a) 随 机 分 布 
的 颗粒 云 状 物 以 及 (b) 透 明 的 分 形 或 云 状 物 . 当 Rot, E rm I/R 保持 固定 ,那么 无 
接触 几率 为 处 于 0—1 之 间 的 某 一 有 限 极限 . 之 所 以 有 这 样 奇 特 的 行为 ,是 因为 分 形 的 
点 是 统计 上 关联 的 . 为 明确 起 见 , 考 虑 7F=1/72 的 情况 . 对 于 任意 给 定 的 和民, 接触 数 


的 几率 分 布 为 P(AM) ,不 接触 的 几率 则 为 P0). FHM» X faM * MPM). (M); 


可 以 表示 为 (1 一 Pi(0)) CM)!s. RA FHA M 是 至 少 有 一 次 接触 的 位 形 的 平均 接触 
Br. 把 与 半径 为 R 的 球 的 中 心 最 近 的 接触 点 作为 原点 ,然后 积分 (pa(r))olpa(r))o, 就 
可 以 求 出 这 一 平均 值 . 这 样 做 是 合法 的 ,因为 尾 段 A 和 B 除了 必须 在 原点 接触 外 是 完 
全 任意 的 ,结果 正好 就 是 F=0 时 的 (M)5 因此 (Mrz 的 方程 是 
OM)»; = (1 — Pi(0)) OM. 

由 此 会 式 扣 以 看 出 ,对 于 00. POGRA E. (B EE p BREUI 1 BT, (Mb — RB PRÉS 
因子 减 小 ,而 (My 并 不 如 此 . 因此 对 于 固定 的 7,P;(0) 一 定 为 有 限 ,而 且 小 于 1. 如 果 分 
形 晒 粒 弥散 为 两 个 均匀 的 云 状 物 ,颗粒 之 间 就 不 存在 关联 , 即 有 (M)》 M RE 
R-=co 时 ,有 P (0)—0. 
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把 两 个 块 当 做 孤立 的 块 来 考虑 ,那么 这 些 接触 就 近 平 是 全 域 接 触 . 
如 我 们 已 经 看 到 的 ,这 些 接触 以 有 限 因 子 o 使 每 一 对 块 的 尺寸 增 
加 . 当 所 有 的 块 都 膨胀 一 个 5 的 因子 , 链 一 定 也 增加 同样 的 因子 ， 
因为 链 仍 然 是 由 膨胀 块 构成 的 无 规 行走 . 前 面 论述 过 ,不 管 单 体 的 
数目 有 多 大 ,膨胀 因子 5 都 是 有 限 的 . 因此 在 过 程 中 的 所 有 阶段 
,膨胀 因子 基本 上 是 一 样 的 2. 于 是 有 Rsa 之 5 Rew. 由 于 Raw 
n^ ,并 注意 到 p^ — 2^99^ — 499^, 3€ (130 438] Rn" 的 结果 ,其 中 
y = 1/2 + log; (4. 27) 
是 一 个 大 于 1/2 WF. 这 一 论述 表明 自 回 避 改 变 了 链 长 和 尺寸 之 
间 的 标 度 关 系 . 描述 这 一 新 标 度 行为 的 指数 " 称 为 Flory 膨胀 指 
A. 
在 无 规 行走 聚合 物 中 ,总 尺寸 R 的 标 度 行为 反映 了 内 部 质量 
分 布 的 弥散 扩展 对 称 性 .可 以 证 明 这 一 结论 对 于 目 回 避 聚 合 物 也 
同样 是 正确 的 . 首先 , 首 末 端 距 分 布 p(n,r) 应 该 具有 与 无 规 行走 
类 似 的 标 度 性 质 , 因 为 它 代表 无 限 大 的 极限 . 其 次 , 标 度 形式 必 
须 能 给 出 正比 于 ww 的 平均 首 末 端 距 离 , 并 保持 归 一 化 . 因此 有 
pins nD =n f On). 如果 考虑 无 限 长 自 回避 聚合 物 中 的 一 个 长 
度 为 二 的 小 段 , 它 的 平均 矿 寸 应 和 处 于 孤立 状态 的 同一 小 段 具 有 
同一 数量 级 . 亦 即 给 每 一 小 段 附 上 无 限 长 的 尾 段 ,只 能 使 小 段 以 一 
有 限 的 因子 伸 长 多 ,这 与 前 面 讨论 过 的 有 限 屁 段 的 情况 一 样 . 与 
在 方程 (4. 14) 中 处 理 简单 无 规 行 走时 一 样 ,可 以 用 这 一 标 度 律 来 
推算 定 域 密度 4p(r))o. 结果 是 (o(r))o= (ERO. BEER GG» 
VÀ r BREITE DUNS OM GOD EE r ETERN. 把 此 一 推理 
反复 用 于 无 规 行走 , 即 可 求 得 (Mr) = (和 常数) 六 因此 自 回 避 聚 


(D 889—583 imr 8 3 A EL ,及 帐 因子 总 可 能 与 组 块 过 程 后 面 饮 大 多 数 阶 
段 得 出 的 上 不 同 .但 是 链 越 长 组 块 的 阶段 就 越 志 ,初始 块 引 起 差异 的 影响 也 就 越 小 . 

团 “ 与 无 尾 眉 的 链 相 比 ,回转 半径 上 升 约 10% 的 因子 . 参见 文献 [5] 中 第 8 章 第 4 
节 的 表 8. 
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qi 34: D-1l/vifjfrE v. 
4.4.2 分形 维 数 D 的 估计 


可 以 采用 重 正 化 场 论 的 精确 方法 来 系统 地 计算 Di. 这 些 方 
. 法 的 基础 在 于 聚合 物 链 与 二 级 相 变 点 上 的 液体 之 间 存 在 深刻 的 对 
应 关系 . de Gennes 的 书 … 以 及 Jannink 和 Des Cloizeaux 的 书号 
均 深 入 地 人 研究 了 这 一 对 应 关系 . 实际 上 ,系统 的 计算 需要 对 无 规 行 
走 的 片段 之 则 的 接触 作 细 致 的 计数 ,很 难 从 中 了 解 指 数 D 是 如 何 
产生 的 . 

估算 万 的 一 种 较 简易 的 方法 是 对 链 伸 长 所 需 的 能 量 进行 定 
量 的 比较 . 此 一 方法 是 由 杰出 的 聚合 物化 学 家 Flory 首先 提出 
I7. 在 该 方法 中 ,只 需 考 虑 总 尺度 R 的 变化 . 为 确定 起 见 我 们 将 
把 R 取 做 均 方 首 末 端 距离 的 平方 根 , 即 R= CG. 如 果 要 把 链 
MEARE R 污 Rrw, 则 需要 做 功 , 使 它 的 弹性 自由 能 上 升 . Dur fi 
链 的 端点 可 以 使 链 伸 长 ,所 做 的 功 AW 是 链 伸 长 的 自由 能 . 计算 
HRN 


AW = 二 一 一 一 二 六 , (4. 28) 


其 中 a 是 单 体 的 尺度 . 这 样 的 伸 长 在 能 量 上 是 有 利 的 ,因为 它 减少 


中 ”日 然 会 问 , 目 回避 聚合 物 是 否 具有 本 章 附 录 中 给 出 的 .完整 的 无 规 行走 的 扩展 

对 称 性 . 答案 是 肯定 的 ,不 过 要 在 这 里 给 出 证 明 是 过 于 复杂 了 ts]. 
(p(ri)p(r4))o = ATED P i plr) pCArg) ) o. 

k=1 的 情况 给 出 我 们 分 析 过 的 局 域 密 度 , 我 们 可 以 令 4=1/r, 并 推出 (pC(r))o= 
rtofl))o. 邻 人 高 兴 的 是 , 它 与 我 们 刚才 导出 的 续 果 一 致 . 密度 乘积 (prt)… 
plre))o 的 行为 与 无 规 行走 聚合 物 的 相似 . 观察 链 通过 已 标记 点 的 某 一 特定 次 序 ,例如 
上 面 列 出 的 次 序 ,就 可 以 上 发现 这 一 乘积 的 标 度 性 质 . 如 果 除 了 在 0 到 ni 片段 内 ,ri 到 7， 
片段 内 等 之 外 忽略 目 回避 ,就 可 把 密度 表示 为 无 规 行 走 中 使 用 过 的 条 积 的 形式 ， 
> ,pri)…. 利 用 户 的 标 度 形式 ,可 以 像 对 无 规 行走 所 做 的 那样 求 得 膨胀 之 下 的 标 


度 性 质 . 如 果 我 们 包括 了 这 些 段 中 剩余 的 回避 效应 ,密度 将 会 减 小 ,但 仅 以 一 个 有 限 的 
因子 减 小 [5 
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了 接触 数 . 为 了 分 析 这 些 接 触 ,我 们 设想 长 链 单 体 间 允许 接触 ,但 
每 一 接触 都 要 付出 一 小 份 能 量 U 作为 代价 ,这 就 等 于 用 弱 自 排 乐 
单 体 来 取代 相互 回避 单 体 . 从 前 面 的 讨论 中 已 经 看 到 , T eB 
有 多 大 ,局 域 接 和 触 对 于 链 的 伸 长 都 并 不 重要 . 因此 必须 把 非 局 域 接 
触 作 为 影响 链 伸 长 的 主要 因素 . 把 链 想 象 为 太 度 为 尺 的 区 域 中 的 
n 个 单 体 的 弥散 云 状 物 ,就 可 以 求 出 非 局 域 接触 的 数目 . 此 类 接触 
的 数目 是 乘 以 给 定单 体 有 一 次 接触 的 几率 ,而 该 几率 等 于 单 体 
体积 v 乘 以 单 体 和 密度 n/R". 把 这 些 事 实 结合 起 来 ,就 可 得 知 这 些 
接触 所 花费 的 总 能 量 E 应 为 

E zz Ur? / R’, (4. 29) 
不 难看 出 ,如 果 d<4 而 且 链 对 于 目 身 是 不 透明 的 ,那么 潮 近 地 
讲 , 此 类 接触 就 有 无 限 多 ,接触 能 量 也 比 热 能 了 上升 得 快 得 多 . 因 
此 系统 有 足够 多 的 目 由 能 可 以 用 于 大 幅度 的 弹性 伸展 . 


问题 4.11 自 回避 聚合 物 的 模拟 

还 没有 办 法 能 解析 地 描述 自 回避 聚合 物 的 结构 . 获得 此 种 聚 
合 物 定量 信息 的 最 直接 途径 通 第 是 作 模 拟 . 由 于 这 些 聚 合 物 的 渐 
近 性 质 与 其 局 域 构造 无 关 , 故 可 采用 简单 的 点 阵 方 法 来 模拟 自 回 
RGH. 模拟 就 是 在 初始 位 形 上 进行 的 一 条 列 小 改变 ,与 单 粒子 
模拟 中 的 走 步 一 样 . 走 步 的 设计 要 使 得 在 作 了 长 时 间 的 模拟 之 后 ， 
任意 给 定位 形 的 几率 等 于 此 一 位 形 在 热 平 盘 系 统 中 的 几率 . 本 问 
题 中 我 们 提出 这 样 一 种 模拟 方法 : 方 格 点 阵 上 的 最 近邻 走 沙 系列 
构成 我 们 的 聚合 物 .每 一 单 体外 将 占据 格 点 位 置 (i(E)，j(R))》 和 
j 为 整数 , 为 进行 模拟 ,首先 需要 定义 一 个 自 回避 链 的 初始 位 形 . 
E] 3t, — 4 *T f£ 65 4:76 R (8) — [[99&/100] ]- 1,70 — LL G — 12/ 
100]] 十 1.LLz]j 表 示 并 的 整数 部 分 .于 是 最 前 面 的 一 些 单 体 的 位 
置 是 (1,1),(2,1),(3,1)，…,(98,1),(99,1), (100,1). (100,2) , **-. 
这 是 一 个 以 很 小 的 负 斜 率 在 水 平 万 向 伸展 的 链 , 可 作为 初始 位 形 ， 
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在 我 们 的 自 回避 链 中 ,假定 任何 自 回 避 位 形 的 出 现 的 可 能 性 
都 是 一 样 的 . (这 是 玻 尔 兹 曼 原 理 在 本 问题 中 的 具体 体现 ,因为 所 
有 允许 位 形 都 有 同样 的 能 量 ( 即 替 ), 因 此 也 具有 同样 的 几率 . ) 可 
以 证 明 ,假如 在 一 个 走 步 中 从 位 形 4 到 位 形 BB 的 几率 擎 于 从 位 形 
B 到 位 形 A 的 几率 ,那么 这 两 个 位 形 出 现 的 可 能 性 是 相等 的 .我 
们 将 设计 一 个 具有 这 一 性 质 的 方案 . 


把 一 个 自 回 避 行 走 变 为 另 一 个 自 
回避 行走 的 方法 是 ,把 单 体 从 一 镁 移 A B 
去 ,和 丹 把 它 加 到 田 一 六 上 .例如 ,我 们 可 E Z 
vA Je, Xe A. JA. t& 8 46 35 (Kk — 1) CF. , 3E He 
— 4 3 A 7a A AS (E — n) ,假定 该 位 置 未 被 其 他 单 体 占据 . 还 假 
定 被 移 去 的 单 体 正 好 在 它 的 后 继 单 体 之 上 .我们 以 随机 的 方式 从 
4 个 可 能 的 万 向 选择 决定 末 靖 单 体 放置 的 位 置 .因此 新 单 体 被 放 
置 于 右边 的 几率 是 1/4. 这 就 表示 在 这 一 场合 ,从 4 到 咏 的 几率 
是 1/4. 现在 假定 条 统 是 处 在 位 形 B. 我 们 再 次 随机 地 从 4 个 走 步 
方向 中 选 定 一 方向 ,从 末 痛 移 去 单 体 ,并 把 它 放 在 所 选 方向 的 首 
35. 选中 向 上 方向 的 几率 是 1/4. AILA B EALER 1/4, 与 
A. A E) B $ JU X: H. BC PR 1X Pv CIA POR 83 o vEP LARA, x, 
风 此 所 有 和 被 取样 的 位 形 都 有 相等 的 几率 ， 

为 了 保证 这 两 个 几率 真正 是 相等 的 ,我 们 要 特别 当心 如 果 所 
选择 的 移动 是 被 禁止 的 时 候 应 该 如 何 继续 操作 . 必须 随机 地 选择 
走 步 方向 ,然后 检查 选择 的 走 步 允许 与 否 , 如 为 允许 则 实施 走 步 ， 
反之 则 不 改变 位 形 .这 一 手续 将 保证 任何 允许 改变 的 几率 与 其 反 
向 改变 的 几率 相同 .每 实施 一 次 改变 , 表 (i(1), jA), Gn), 
7(n)) 即 作 一 次 相应 的 更 新 . 

检查 候选 格 点 是 否 被 占据 的 一 种 有 效 方 法 是 写 出 一 个 像 趣 阵 
M. RIERA S 1… 工 来 1… 工 的 范围 ,大 到 足以 容纳 (几乎 ) 所 有 
的 聚合 物 位 形 . 对 于 点 阵 中 每 个 被 占据 的 格 点 (ij, 像 矩阵 元 M; 
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SILEPREUTEIISTESLEI LAE Mi 一 0. 于 是 如 果 想 查询 格 
95,0, 2 4 T LRL, RE E M 89 —4 3E TRE Mdi T, M 
不 着 检查 所 有 的 单 体 . RTL LAE FE 3E CIE 2m 63 r4. 当 位 形 有 了 
改变 时 ,对 于 移 去 的 单 体 Mi; 要 置 堆 ;而 对 于 加 上 单 体 的 格 上 让 Mij 
要 取 1.( 读 者 或 许 会 想 , 如 果 我 们 知道 了 及 ,就 可 以 构造 表 (i(1)， 
jr GOD JO0DO. 在 某 些 特殊 的 点 阵 上 ,这 是 可 以 的 ,但 在 
方 格 点 阵 上 则 不 行 . 例 如 ,假若 4 单 体 的 链 的 位 形 恰好 是 个 算 形 ， 
那么 就 无 法 由 被 占据 的 格 点 来 推断 哪些 单 体 是 链 的 未 说 .) 

当 表 的 始 病 被 移 去 时 ,更 新 单 体 位 置 表 的 直接 万 法 是 把 表 中 
的 每 一 项 移 到 前 面 的 位 置 . 不 过 对 于 每 一 次 成 功 的 移动 ,都 要 做 n 
个 操作 . 避免 这 一 麻烦 的 方法 是 让 表 从 任意 的 元 素 开 始 . 另 取 一 个 
数 开 来 跟踪 表 中 那个 单元 为 第 一 个 单 体 . 于 是 第 一 个 单 体 的 位 置 
X GCK), ORO). 第 二 个 单 体位 于 (i(K 十 1),j(K 十 1)), 等 等 .我 
们 算出 标志 数 mod (mn), 使 得 (i (mn),j(n)) 后 而 的 单 体 处 于 
GCOD,;000. iX RE — dA & TF X OÀÉ Fb n ToX 4x A 
G( 开 一 1),7( 开 一 1)) 处 为 止 .现在 当 移 去 第 一 个 单 体 时 ,只 需要 把 
(i( 民 ),j(KK)) 改 为 添加 的 单 体 的 新 位 置 . 然后 使 民 mI ARLA 
链 的 起 始 端 是 原来 的 第 二 个 单 体 . 在 进行 了 这 些 步 骤 后 , 即 可 对 长 
链 系 统 作 以 下 模拟 : 

(a) 在 100X100 的 点 阵 上 对 64 步 长 的 链 进行 这 一 模拟 , 每 
过 5000 步 画 出 链 ， 以 检验 链 是 联结 的 ,并 且 是 自 回 避 的 .对 十 几 个 
链 进 行 模拟 , de ix Hoi 45 4 AE HARE R. 

(b) £48 Ca) P 4 5165 4 4g E iE X M(r), 即 计算 在 任意 单 
体 周围 距 离 7 内 的 单 体 数 .这 就 是 对 任意 格 点 周围 半径 为 r 的 图 
内 被 占据 格 点 的 数目 进行 计数 ,再 作 平 均 . 读者 可 以 用 矩形 来 代替 
A ;这样 做 不 会 改变 标 度 性 质 .证 明 Mr) o~r”. A Flory 的 论证 方 
法 计算 的 结果 是 吕 二 4/3, 试 把 模拟 值 D 与 该 值 作 比 较 . 向 便 的 方 
法 是 采用 平均 局 域 密度 M(r)/r’, 它 以 rr 的 方式 变化 .这 一 密度 


4.4 自 回避 和 自 相 互 作用 (更 详细 的 讨论 ) 103 


比 M(r) 更 能 清楚 地 显示 分 形 行为 . 


建议 实验 4. A ”模拟 所 得 聚合 物 的 性 质 

利用 前 一 同 题 中 发 展 的 模拟 万 法 来 证 明 分 形 维 数 与 自 回避 的 
程度 无 关 . 把 模拟 结果 对 128 个 或 256 个 珠 粒 作 标 度 . 尝试 通过 度 
E MG)o/r! 以 获得 万 的 精确 值 , 并 校正 外 推 中 因 单 体 标 度 和 链 标 
度 效 应 引起 的 畸变 . 然后 改动 模拟 方法 使 其 他 的 珠 粒 都 不 可 见 ,以 
3b X 5 4&, E] HEJR. (允许 把 不 可 见 的 珠 粒 放 在 和 被 占据 的 格 上 总 上 .这 
使 平均 值 b, 减 小 为 原来 的 1/4. ) 观 察 在 M(r)/r 中 引起 的 变化 ， 
确定 所 得 出 的 渐 近 万 的 结果 是 如 何 变化 的 . 把 半径 RR 与 完全 自 回 
避 的 情形 作 比 较 , JE fe Flory 公式 的 预言 作 比 较 ， 


—. la 


聚合 物 可 以 目 由 地 选择 目 身 的 太 度 R. 由 以 上 所 作 的 估算 ,与 
尺度 R 相 联 系 的 平均 力 的 势 为 AW 十 E. 我 们 因此 推测 ,典型 尺度 
应 使 AW 十 E 取 极 小 . 既然 AW 和 五 都 是 尺 的 笑 函 数 , 极 小 值 应 
该 出 现在 AWE 处 , 即 

R? /n ~ Un?/R* 


或 
REE ~ Un*. (4. 30) 
据 此 我 们 得 出 结论 : 对 于 充分 大 的 n DE TES 
D = (2 + 4)/3. (4. 31) 


在 三 维 情 况 有 D=5/3. 注意 DD 的 值 与 接触 相互 作用 的 强度 U 无 
K: 对 于 足够 长 的 链 , 任意 小 的 U 8805 2A zx SE SCIT 25 98 0] Z7 
Bi. 

D 的 理论 预言 值 与 根据 系统 的 计算 .实验 以 及 计算 机 模拟 所 
得 到 的 估算 结果 是 一 致 的 ,图 4.6 给 出 了 一 个 实验 的 验证 . 而 且 二 
维和 四 维 中 的 D 又 准确 地 与 Flory 的 预言 完全 一 致 . 尽管 Flory 
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的 论证 是 成 功 的 ,然而 其 合理 性 至 今 仍 无 法 予以 证 明 出 . 鉴于 
Flory 公式 的 成 功 ,至 今 仍 有 人 在 探索 理解 自 回避 聚合 物 标 度 性 
的 简易 途径 09 

10 


107? 


10? 


17 (q) 


107* 


107? 
TRE 2 5 TR 


qiA-! 
图 4.6 验证 聚合 物 内 部 分 形 结构 的 散射 强度 倒数 和 散射 波 矢量 q 的 
双 对 数 图 ( 引 目 文献 L11]) 

图 中 的 点 都 是 实验 数据 ,其 中 曲线 4 是 在 良 溶 剂 中 的 聚合 物 ,曲线 B 是 在 89 溶 
剂 中 的 聚合 物 ,曲线 CC 是 大 块 聚合 物 . 曲线 B 和 CC 的 行为 将 在 本 章 的 后 面 讨 论 , 选 
用 的 聚合 物 分 别 是 分 子 量 约 为 105 的 聚 镁 乙烯 和 和 气 化 的 诊 匠 乙烯 . 溶剂 是 二 硫化 碳 
(曲线 4),40 记 的 气 化 环 己 烷 (曲线 B) 和 聚 莱 乙烯 (曲线 CO. 两 条 虚线 是 斜率 为 
2.00 和 5/3 的 参考 直线 ,分 别 用 来 表示 D=2 和 D—5/3 应 有 的 矫 次 行为 . LRE 
根据 预期 的 标 度 性 所 作 的 计算 曲线 . 


[]EB 4.12 E EEEXE S 000) D 83 NF 

按照 Flory 的 论证 , 自 回 避 约 来 使 分 形 维 数 品 减 小 .不 过 它 也 
不 能 减 得 太 小 : 如 果 姜 太 小 ,膨胀 了 的 聚合 物 对 于 自身 就 不 再 是 
不 透明 的 ,接触 能 量 也 将 变 得 微不足道 .根据 过 一 考虑 ,给 出 过 维 
up) D TJ. 这 一 下 界 与 Flory 公式 一 致 吗 ? 


D Flory 的 推理 容易 导致 一 个 错误 的 结论 . 例如 ,对 于 只 是 前 后 1/3 片段 相 互 排 
斥 的 链 , 这 一 论述 似乎 也 同样 是 合理 的 . 但 是 我 们 已 经 证 明 ,这 样 的 回避 只 使 链 以 数量 
级 为 1 的 因子 伸 长 . 
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问题 4. 13 ”三 体 接触 

在 某 些 场合 聚合 物 遵循 一 种 “变形 ?的 自 回避 规则 ; 两 个 ( 半 
径 为 a 的 ) 单 体 的 相交 是 完全 允许 的 ,三 个 单 体 的 相交 则 是 禁止 
4j. 

(a) 对 于 半径 为 RR 的 区 域 中 的 nn 个 单 体 , 三 体 相交 的 数目 如 
T n5 R 变化 ? 读者 采用 的 估算 方法 ,应 该 原则 上 和 前 节 介 绍 
过 的 Flory 对 于 二 体 接触 所 用 的 估算 方法 相同 . 

(b) 假定 每 个 三 体 接 触 耗 葛 能 量 U, 应 用 Flory 的 推理 方法 
估算 三 维 空间 和 二 维 空间 中 的 链 的 分 形 维 数 . 


4.4.3 ” 目 相 互 作 用 和 溶剂 品质 


上 面 我 们 已 经 从 几何 和 解析 两 个 侧面 对 长 链 分 子 的 自 回避 效 
应 作 了 处 理 , 得 出 了 上 自 回避 和 链 的 标 度 关系 .但 认真 分 析 起 来 ,应 该 
说 我 们 处 理 目 回避 约束 的 方式 仍然 过 于 简单 . 在 前 面 的 处 理 中 ,我 
们 实际 上 只 是 先 定 出 某 个 净值 距离 ,然后 把 包含 有 间距 小 于 赣 值 
距离 的 原子 的 长 链 位 形 统统 丢弃 , 要 想 把 这 一 约束 处 理 得 更 符合 
实际 ,必须 研究 单 体 在 溶液 中 如 何 相互 作用 . 像 前 面 一 样 ,我 们 这 
样 来 选取 “ 单 体 ”, 作 为 长 链 的 片段 它 要 长 到 本 身 就 能 被 看 做 小 聚 
合 物 ,但 与 整 条 链 相 比 又 必须 短 得 多 . 这 些 单 体 无 论 是 依次 连 在 一 
起 形成 聚合 物 ,还 是 分 开 来 在 溶液 中 自由 漂浮 , 单 体 间 的 相互 回避 
实质 上 都 一 样 . 现在 来 看 两 个 相互 拆 开 .直径 大 约 为 a 的 单 体 , 并 
问 它 们 相互 靠近 的 目 由 程度 有 多 大 . 我们 在 每 一 单 体 上 各 选 出 一 
个 原子 来 标记 单 体 的 位 置 ,然后 考虑 两 个 单 体 以 位 移 了 相互 分 开 
的 相对 几率 g GO. 在 本 书 的 第 2,3 两 章 我 们 已 经 引进 了 g(r), 并 
上 且 指出 g(r) 正 比 于 两 个 单 体 距离 为 > 时 周围 溶剂 所 有 位 形 的 玻 
^R Z& S ALA. 如 果 ~ 之 &, 两 个 单 体 互 不 影响 ,所 以 一 个 单 体 附近 
溶剂 的 位 形 与 另 一 个 单 体 的 位 置 无 关 . 当然 单 体 分 子 本 身 的 各 种 
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位 形 也 是 这 样 , 依据 惯例 把 相对 几率 前 面 的 常数 规定 为 1, 于 是 
g Gr I, n3] 508] 57 45 ER IC. 

随 着 两 个 单 体 间距 离 > 的 减 小 ,一 个 单 体 附 近 的 溶剂 分 子 党 
另 一 个 单 体 的 影响 逐渐 增强 ,因此 g 就 偏离 1. 依据 溶剂 的 不 同 ,g 
可 以 大 于 1 或 小 于 1. 举例 来 说 ,如 果 比 起 离 得 迁 的 两 个 单 体 来 ， 
溶剂 分 子 更 容易 在 离 得 近 的 两 个 单 体 周 围 堆积 ,g 就 可 以 大 于 1. 
如 果 g>, EHHA — Tlog (g) 即 为 负 , 两 单 体 之 间 就 会 相互 吸 
3|. 在 距离 rsa 较 小 时 , 单 体 相互 回避 的 位 形变 得 很 稀少 ,因此 几 
率 g(r) 也 变 得 很 小 . 要 想 了 解 单 体 之 间 的 相互 作用 ,我 们 应 该 考 
E g(r) 的 整体 行为 .如 果 没 有 这 种 相互 作用 , 链 上 上 距离 很 还 的 两 
个 单 体 落 在 位 移 r b Or RO BS JU SE E23 SIA. 但 是 一 开头 提 到 
的 那 种 存在 于 自由 球 浮 单 体 间 的 局 域 相互 作用 同样 也 影 啊 链 上 的 
单 体 , 所 以 这 些 单 体 也 有 异 于 1 BEAT TR ER XC g(r). 为 了 准确 地 
描述 长 链 的 行为 必须 对 单 体 间 的 位 移 加 权 , 以 使 得 g(r) 对 于 所 有 
的 单 体 对 都 正确 . 

为 了 看 出 这 些 相 互 作用 的 影响 ,我们 考虑 封闭 在 半径 为 R、 体 
积 为 的 大 球体 内 的 个 自由 漂浮 单 体 . 初始 时 刻 我 们 允许 这 些 
单 体 处 于 任意 相对 位 置 .但 是 体系 到 达 终 态 时 , 单 体 间 的 相对 位 置 
就 不 能 再 任意 ,而 必须 由 反映 这 些 单 体 及 溶剂 相互 作用 性 质 的 
g(r) 所 决定 . 为 确定 起 见 ,我们 只 讨论 真实 的 g(r) 处 处 小 于 1 
情况 . 通常 需要 做 功 才 能 使 g(r) 发 生 改 变 , 正 是 这 个 功 的 大 小 代 
表 了 相互 作用 的 重要 程度 . 下 面 通过 引进 单 体 间 平均 力 势 U(r) 代 
表 做 功 , 重 现在 所 考虑 体系 中 实际 g(r) 的 建立 过 程 . 首先 考查 在 
一 个 单 体 与 其 他 所 有 单 体 间 引进 VCr) 的 效应 . 我 们 从 最 小 的 > 值 
开始 分 阶段 来 完成 此 一 过 程 . 当 达 到 某 一 距离 ro 时 ,在 参考 单 体 
与 其 余 单 体 间 引 入 一 个 足够 强 的 相互 作用 势 U(ro). 在 此 作用 势 
作用 下 , 距 参 考 单 体 ro 处 原来 的 单 体 中 只 有 占 总 数 g(ro) 比 例 的 
那 部 分 留 下 ,其 余 的 单 体 都 被 排斥 出 去 . 因为 这 样 做 把 其 他 n 一 1 
个 单 体 的 活动 空间 缩小 了 ,于 是 像 稀 薄 气 体 一 样 , 这 些 单 体 便 以 
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II —T G-—1)2/0 的 有 效 压力 来 抵抗 压缩 . LL 就 是 前 两 章 中 出 现 过 
的 渗透 压 . 用 vo 来 表示 ro 内 的 体积 ,把 原来 单 体 完全 从 体积 vo 中 
排斥 出 去 所 需 做 的 功 即 为 Too; 功 与 被 排斥 出 去 的 单 体 数量 成 正 
比 ,因此 把 占 总 数 (1 一 g(ro)) 比 例 的 单 体 排斥 出 去 需要 做 的 功 应 
À QO- g lro) vo. 
通过 这 一 过 程 ,在 单 体 周围 ~ 的 距离 内 建立 起 了 正确 的 
g(r). 我 们 可 以 推广 这 一 过 程 ,使 得 能 在 较 大 的 距离 n 内 建立 正 
确 的 g(r). 受 影响 的 新 体积 将 记 为 ww. 与 之 相应 的 功 显然 为 (1 一 
g(ri1))Jw. 以 这 一 方式 继续 下 去 , 便 在 参考 单 体 与 其 他 单 体 之 间 
建立 起 一 个 完整 的 g(r) ,与 之 相 联系 的 功 为 
[T (n — 1)/0] 5 ,v(1 — g(r)) 


= [To - p/üjdér.a-gc». (4.32) 


图 4.7 rPigi tH f 7r; fà (4. 32) 等 号 左边 求 和 号 内 的 最 初 两 项 ,下 一 
步 我 们 选择 第 二 个 单 体 ,在 该 单 体 和 其 余 n 一 2 个 单 体 之 则 引入 相 
互 作 用 势 并 作 同 样 的 处 理 ,得 出 要 做 的 功 为 


'T(n — 2)/0|d'rà —552 


图 4.7 把 其 他 单 体 从 单 体 1 附近 移 去 以 产生 适当 的 g GO 
起 初 单 体 在 任何 位 移 r 处 都 有 同样 的 出 现 几率 . 带 阴 影 的 两 算 形 分 别 表示 应 该 
从 rro 和 ro<r<rli 中 移出 去 的 单 体 所 占 分 数 . 这 两 定形 的 面积 束 是 方程 (4. 32) 
等 号 左边 求 和 号 中 的 最 初 两 项 . 
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以 同一 方式 处 理 完 所 有 单 体 , 总 的 做 功 为 
V=T far 。 (1—gG[124-2-----42—1]/0. — (4.33) 


(4. 33) 式 等 导 右 边 方 括号 内 的 和 为 部 (2 一 1)/2 一 22]/2. 于 是 当 n 
] 时 ,有 


— Trn’ 1 — 
y = f | L [a a go)) | (4. 34) 


我 们 看 到 (4. 34) 式 给 出 的 V 与 前 一 小 节 中 Flory 的 估算 具 
有 同样 的 形式 . 但 我 们 在 导出 (4. 34) 式 时 不 是 给 邻近 的 单 体 随便 
指定 一 个 特别 的 能 量 U ,而 是 以 普遍 和 严格 的 方式 表示 与 单 体 相 
互 作用 有 关 的 自由 能 . 只 要 单 体 体 系 能 被 当做 稀 溶 液 , 这 种 处 理 方 
法 就 是 适用 的 . 方程 (4. 34) 中 方 括 号 内 的 量 经 常 在 溶液 理论 中 出 
现 , 它 显然 有 体积 的 量 纲 ,而 且 当 g(r) 过 1 时 为 正 ,此 量 就 是 我 们 
在 第 2,3 两 章 中 多 次 提 到 的 排除 体积 ,现在 把 它 记 做 5,0? , 亦 即 


b, = $j : (1 — gr). (4. 35) 


正 是 这 个 量 决定 了 远 距 离 的 单 体 间 的 相互 作用 效应 . 到 此 为 止 我 
们 一 直 假 定 g(r) 达 1, 因 此 单 体 相互 作用 一 定 有 正 的 自由 能 耗费 . 
只 要 b 为 正 , 这 一 点 就 是 正确 的 ,因此 也 预期 链 会 像 以 上 推理 所 
预言 的 那样 膨胀 . 但 是 如 果 e Go1. Bd U GO UR S] E693 , 排 
除 体 积 就 可 以 为 零 或 为 负 . 

b 也 衡量 聚合 物 链 中 的 排斥 程度 . 无 规 行走 聚合 物 的 任何 位 
É c 都 有 源 于 自 相 互 作用 的 自由 能 U(c), 它 等 于 所 有 单 体 对 之 间 
平均 力 的 势 . 为 了 解释 相互 作用 对 于 例如 (x) 的 效应 ,我 们 应 该 给 
每 一 位 形 加 上 其 玻 尔 效 曼 权重 exp( 一 U(c)/T). 如 果 U 足够 小 ， 
我 们 就 可 以 用 U 的 帮 级 数 展开 式 来 系统 地 解释 这 些 相 互 作用 . PX 
然 远 大 于 一 个 单 体 距离 的 单 体 间 的 相互 作用 是 重要 的 ,相互 作用 
的 效应 就 类 似 于 孤立 单 体 的 稀 溶液 . 于 是 我 们 发 现 ,U 的 效应 完全 
是 通过 单 体 的 排除 体积 be 引入 的 . 

我 们 现在 假定 b: 取 小 的 负 值 ,因此 单 体 间 的 有 效 相 互 作用 是 
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吸引 性 的 . 这 时 前 述 的 Flory 推理 失效 : 相互 作用 能 和 弹性 能 都 
有 利于 链 的 收缩 ,因此 就 找 不 到 能 量 极 小 的 态 . P SZ. EE nS 
R ,必须 考虑 导致 浓度 上 升 的 其 他 效应 . 当 链 内 单 体 的 浓度 上 升 
时 ,V 的 稀 溶 液 公式 必须 要 作 修 正 . 我 们 可 以 通过 依赖 于 浓度 的 排 
除 体积 来 包含 这 些 效 应 . 将 bs 的 表示 式 用 浓度 n/A 展开 ,准确 到 


一 次 项 ,有 
b, — b, + b4n/( + OCn/()*. (4. 36) 
XE A REC 98 — 271 SX 0, 是 正 的 .因此 当 6, 为 负 时 ,总 有 
一 个 浓度 可 以 使 接触 能 
V = [Tn*/0]CG, + bin/0) (4. 37) 


取 极 小 ,这 一 浓度 即 为 
n/() = — b; /b,. (4. 38) 
JHE BERE B] SA P BE a, 29 7o 2 T, s Ai 90 Ji E DE AE E. TE JH Br Sc BG 
的 浓度 . 由 于 此 时 单位 体积 的 单 体 数 目 n/ o2 — b;/b, 与 链 长 无 
X , 塌 缩 的 链 不 再 是 分 形 岂 
当 5; —0 时 ,人 存在 一 个 中 间 和 铺 形 . 此 时 由 bs 决定 的 相互 作用 能 
必须 与 弹性 能 S 相 平衡 . 令 这 两 个 能 量 相等 ,我 们 得 到 


R* /n ~ ban? / R”, (4. 39) 
因此 有 R” ~nr. 于 是 我 们 又 有 
n ~ RP, 
其 中 
D= (d+1)/2%. (4. 40) 
由 此 得 出 的 结论 是 ,b= 二 0 的 链 的 行为 像 简 单 的 无 规 行 走 聚 合 物 一 
HE. 


OD 在 讨论 塌 缩 态 时 ,我 们 只 考虑 相互 作用 能 ,忽略 了 使 无 规 行走 诊 合 物 收缩 需要 
做 的 功 , 它 类 似 于 (4. 28) 式 中 的 AW. 问题 4. 15 将 说 明 如 何 估算 这 一 能 量 ,并 会 证 明 它 
比 以 上 讨论 过 的 相互 作用 能 小 得 多 ,这 就 说 明 把 它 忽略 是 合理 的 . 

D ”这 一 情况 可 以 根据 问题 4. 13 PETH - DEBER HEP PETERE. 

© ” 当 我 们 仔细 考查 5s 的 效应 时 ,就 会 发 现 它 与 理想 的 无 规 行走 有 一 些 细微 的 差 


[13] 
异 . 例如 ,对 无 规 行走 的 尺度 有 对 数 修正 , 即 有 Rn? 1— 2 log(n) ! 
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完整 地 证 明 以 上 的 理论 预言 需要 量度 b 的 变化 ,并 观察 由 之 
引起 的 聚合 物 尺 度 的 变化 . 不 过 直接 测量 b 很 困难 ,这 和 需要 测量 
单 体 稀 溶液 的 渗透 压 . 可 是 , 当 单 体 被 键 合成 链 时 这 些 单 体 已 经 发 
生 了 变化 ,所 以 即使 这 一 测量 也 不 能 给 出 链 式 单 体 b 的 可 靠 值 . 
尽管 如 此 ,我 们 仍 预 期 会 看 到 前 面 概述 过 的 三 类 行为 : 当 单 体 间 
的 有 效 相 互 作用 变 得 更 具 吸 引 性 时 ,系统 从 D=5/3 的 目 回避 标 
度 行为 ,经 过 D=2 的 无 规 行 走 标 度 行为 ,达到 D—3 8385835. 如 
图 4.6 所 示 , 实 验 上 对 聚合 物 溶液 的 这 种 行为 已 有 清楚 的 了 解 . 
对 于 显示 自 回避 标 度 行为 的 聚合 物 ,我 们 说 它 处 于 民 洲 剂 访 ;显示 
收缩 的 聚合 物 称 为 处 于 不 展 洲 剂 态 ;二 者 之 间 的 中 间 状 态 被 纪 做 
9 溶剂 态 . 人 们 熟知 的 8 溶剂 态 出 现在 约 36 C PIED CR HIR 
己 烧 中 . 温度 比 36C 略 提高 几 度 , 链 的 膨胀 就 观察 不 到 了 . 温度 稍 
微 降低 几 度 , 虽 很 难 觉察 到 预期 的 收缩 ,但 会 看 到 其 他 的 相互 吸引 
效应 ,后 面 我 们 还 要 对 此 进行 研究 . 

如 我 们 已 经 看 到 的 ,如 果 链 的 长 度 n 充分 大 , 极 小 的 一 点 正 5, 
也 会 使 其 标 度 性 质 从 无 规 行走 变 为 自 回 避 行 为 . 但 是 对 于 固定 的 ， 
链 的 标 度 行为 不 会 发 生 这 种 陡然 变化 ; 当 b 从 零 开始 增加 时 , 链 的 
标 度 行为 将 平滑 地 改变 . 使 有 限 聚 合 物 显 著 地 偏离 无 规 行走 态 的 b 
值 是 容易 判定 的 . 如 果 b 很 小 ,可 以 把 链 当做 半径 为 R =R Pan" 
(a 为 单 体 的 尺度 ) 的 无 规 行走 来 处 理 ,于 是 Flory 相互 作用 能 为 

U z b, Tn! / RG 2x b/a nt. (4. 41) 
我 们 预测 ,如 果 U 远 小 于 弹性 能 S$,U 的 效应 应 该 是 次 要 的 .由 于 
对 于 无 规 行走 链 有 
ST, (4. 42) 
所 以 当 UT 或 
b, «& afn? (4. 43) 
时 ,5s 是 可 忽略 的 . 在 三 维 空间 中 b 一 定 小 于 或 约 等 于 an. 随 
着 的 增 大 , 链 对 于 b: 也 愈益 敏感 . 
决定 b. 值 大 小 的 主要 因素 涉及 化 学 细节 , 标 度 方法 对 此 给 不 
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出 任何 新 见解 .不 过 有 一 个 重要 的 系统 效应 影响 b 当 溶 剂 分 子 的 
空间 尺度 大 于 单 体 尺度 时 ,这 一 效应 就 会 出 现 . 了 解 这 一 现象 的 最 
简易 的 方法 是 ,把 溶剂 和 聚合 物 放 置 在 点 阵 上 ,让 每 个 单 体 占 据 一 
^ 53 BET Ex. 因为 溶剂 分 子 比 单 体 大 ,占据 半径 R, 内 的 有 二 1 个 格 
点 . 现在 我 们 设想 ,点 阵 几 乎 完全 为 这 些 大 尺寸 的 溶剂 分 子 所 占 
据 , 只 有 少数 互 不 相连 的 单 体 处 在 余下 的 格 点 上 . 外 表 上 看 ,系统 
位 形 与 第 3 章 研 究 过 的 单 体 的 稀 格 气 并 无 二 致 ; 少量 孤立 的 单 体 
被 随机 地 分 散 开 来 . 但 是 这 种 简单 的 稀 格 气 模型 无 法 包含 单 体 与 
大 体积 溶剂 分 子 的 细微 相互 作用 . 在 稀 格 气 里 ,两 粒子 的 g(r) 在 
原点 为 等 ,别处 则 为 1, 因 此 排除 体积 b 是 半 个 点 阵 格 点 的 体积 . 
如 采 所 有 未 被 占据 的 格 点 为 单 格 点 的 溶剂 粒子 所 占据 ,也 同样 如 
此 ,因为 所 有 的 位 形 与 稀 格 气 的 情况 完全 一 样 . 不 过 如 果 溶 剂 粒子 
由 上 格 点 的 溶剂 分 子 来 替代 ,情况 就 大 不 相同 . 

现在 我 们 考虑 两 单 体 间 的 上 距离 小 于 溶剂 半径 R, 情况 下 的 位 
形 .原点 和 和 7r 处 的 格 点 通常 为 不 同 的 溶剂 分 子 占据 . 不 过 由 同一 分 
子 占 据 这 两 个 格 点 的 机 会 还 是 有 的 . 原点 处 的 分 子 占据 了 个 格 
点 ,结果 使 得 两 扳 立 点 的 排除 体积 以 和 因子 下 降 出 . 与 小 分 子 溶 剂 
相 比 ,大 分 子 溶剂 在 单 体 之 间 产 生 的 排斥 作用 要 小 得 多 . 随 着 上 的 
增长 溶剂 趋 近 于 0 溶剂. 假如 长 度 为 n 的 链 溶 解 在 溶剂 中 ,前 面 我 
们 已 经 看 到 , 当 ban “时 , 单 体 间 相互 排斥 可 以 忽略 不 计 . 因 
此 当主 n“ 时 ,排斥 作用 可 以 忽略 . 即使 罕 合 物 链 比 溶剂 连 成 的 
链 大 ,溶剂 链 也 能 抑制 聚合 物 链 的 自 排 斥 效应 . 


门 题 4. 14 4 维 中 的 自 相互 作用 
在 正文 中 我 们 已 经 看 到 ,如 果 单 体 的 排除 体积 bs 为 0, 5 b, 
有 关 的 链 的 自 相 互 作用 能 就 不 会 随 链 长 的 加 长 而 增加 ,这 与 b >0 


(D de Gennes 的 专著 中 中 的 方程 1.3~ 1.5 对 此 有 更 清楚 的 推导 ,他 所 用 方法 
是 Flory 和 哈 金 斯 (Huggins) 的 图 解 点 阵 模型 [14j. 
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时 的 情况 大 不 一 样 .这 一 点 与 bs 的 高 阶 相互 作用 无 关 . 

(a) 对 于 5b, 二 0 的 二 维 聚 合 物 ,重新 对 自 相 互 作 用 作 人 估算 ,以 
北 来 证 明 自 相互 作用 在 这 里 又 是 重要 的 (这 实际 上 与 问题 4. 13 的 
计算 完全 一 样 . 在 那里 第 三 位 力 系数 是 被 当做 三 体 接触 的 能 重 损 
失 来 处 理 的 . ) 

(b) 利用 正文 中 所 述 Flory 的 能 量 平衡 论证 方法 ,估算 此 种 
聚合 物 的 尺度 如 何 随 分 子 量变 化 ， 

(c) 把 此 一 估 苯 方法 推广 用 于 0:0 $e 5,—0 的 d 维 聚 合 物 . 


从 本 小 节 前 面 各 段 的 论证 可 以 明日 , 单 体 间 的 相互 作用 还 比 
简单 地 禁止 单 体 处 在 某 个 距离 以 内 复杂 得 多 . 不 过 有 一 种 类 型 的 
相互 作用 可 很 好 地 用 前 述 简化 图 像 来 描述 ,这 就 是 0» 为 正 的 民 溶 
剂 区 域 . 使 两 单 体 具有 给 定 的 正 6» 的 一 种 方法 是 ,把 它们 从 
(3bz/(47))'“ 的 距离 内 完全 排除 ,而 在 这 个 距离 之 外 则 允许 其 存 
在 . 这 些 单 体 和 具有 同样 o, 的 其 他 所 有 单 体 一 样 ,拥有 相同 内 相 
互 作 用 自由 能 了 ,从 而 也 有 同样 的 膨胀 效应 . 因此 ,真实 溶液 的 b 
起 着 我 们 起 初 所 用 的 简单 自 回 避 模 型 中 体积 参量 v 的 作用 . 我 们 的 
结论 是 , 良 溶 剂 中 的 聚合 物 可 以 很 好 地 用 自 回避 无 规 行 走 来 描述 . 


问题 4. 15 ” SRR SH 

我 们 已 经 看 到 , 连 使 无 规 行走 聚合 物 膨胀 到 远大 于 上 自然 尺度 
R, RÈ REED AW 一 (R/Ro) .其 实 把 无 规 行走 架 合 物 限 
制 在 半径 RR, 的 球体 积 内 也 要 做 功 . 后 者 并 非 只 是 使 聚合 物 两 
端点 靠近 所 需 做 的 功 , 因 为 那样 只 不 过 是 把 聚合 物 变 成 了 一 个 大 
圈 ,实际 要 做 的 是 把 整个 聚合 物 都 约束 在 半径 为 RR 的 小 球 内 .给 
聚合 物 的 无 规 行 走 加 上 一 些 约束 ,就 能 把 理想 链 变 换 成 平均 尺度 
( 记 做 Roke Re 小 得 多 的 链 .我们 观察 聚合 物 的 小 片段 . 在 某 个 长 
AK gn 上 ,片段 的 自然 半径 Rolg) 正 好 是 所 要 的 限制 半径 RR. 我 
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们 把 聚合 物 分 成 长 度 为 g hR, Ai UR i$ ay BE 
径 .考虑 任意 的 聚合 物 位 形 , 设 想 一 个 基于 线 状 物 的 模型 ,现在 所 
住 第 一 个 片段 的 一 端 , 把 线 状 物 膏 曲 得 使 第 二 个 请 段 与 第 一 个 广 
段 相 重 合 . 再 移动 到 第 二 个 片段 的 末端 ,把 第 二 个 片段 弯曲 得 使 前 
三 个 片段 都 交 熙 起 来 . (不 要 担心 相交 ,因为 我 们 的 无 规 行走 聚合 
物 是 细 不 可 见 的 . ) 如 此 反复 ,直到 把 线 状 物 弯 得 个 个 都 成 为 其 
n/g 个 片段 之 一 为 止 ,得 到 的 线 状 物 显然 具有 数量 级 为 尺 的 尺度 . 
这 就 表明 通过 限制 聚合 物 无 规 行走 总 数 中 很 小 的 一 个 n/g 部 分 
就 能 满足 所 需 的 约束 , 原本 可 以 企 台 修 万 向 上 上 自由 选择 的 行走 , 现 
在 被 限制 在 有 取向 的 一 个 子 集 上 .这 种 特殊 限定 的 行走 相当 于 我 
们 对 位 形 求 和 >, 加 上 了 有 限 因子 (例如 天 ) 的 限制 .对 于 整 条 链 ， 


位 形 数目 以 因子 K"s 被 缩小 . 因此 聚合 物 的 自由 能 多 (OO 
一 Tlog 》, 1 成 为 ‘Fo Tn/g)logk. 


(a) 运用 .多 (R) 的 表达 式 , 以 民 的 函数 形式 求 出 约束 聚合 物 
需 做 的 功 .这 一 估 工 给 出 受 限 能 的 正确 标 度 行为 , 它 与 更 严格 的 论 
证 相 一 致 .也 能 用 它 来 处 理 自 回 避 聚 合 物 的 受 限 现象, 而 严格 的 论 
证 方法 则 不 行 . 

(b) 把 (a) 中 求 出 的 限制 功 与 正文 中 讨论 过 的 袁 缩 链 的 相互 
作用 能 进行 比较 .对 于 长 链 , 它 是否 重要 ? 


4.4.4 普 适 比率 


我 们 已 经 看 到 无 规 行走 聚合 物 上 共有 简单 的 产 近 有 有 末端 距 几 举 
pln,7), 它 与 如 何 构 造 无 规 行 走 的 细节 无 关 . 我 们 现在 又 看 到 ,只 
要 b, 为 负 , 目 排斥 聚 台 物 也 具有 与 排斥 细 市 无 关 的 共同 行为 . 这 
就 表示 , 民 溶 剂 中 所 有 充分 长 的 聚合 物 定量 上 也 是 相互 等 同 的 ,就 
像 所 有 无 规 行走 聚合 物 全 同一 样 .例如 ,它们 具有 同样 的 描述 首 末 
端 距 分 布 的 函数 p On 70. 我 们 把 这 些 称 为 普 适 性 质 . 和 无 规 行走 
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聚合 物 以 及 其 他 渐 近 晴 数 一 样 , 在 普 适 晴 数 中 还 留 有 一 些 可 任意 
选择 的 东西 . 这 些 选 择 相 当 于 各 种 独立 变量 的 因子 ,例如 4.1.2 小 
节 中 的 4 和 jy. 在 无 规 行走 聚合 物 中 ,比例 (xr:)/n 是 任意 的 ,因为 
4. 1. 2 小 节 中 的 重新 标 度 使 它 改变 4 /A 的 因子 .不 过 表征 渐 近 行 
为 的 那些 量 的 值 显然 与 这 些 标 度 因子 无 关 , 前 面 的 问题 中 过 到 过 
B3 (10 / G^»* 就 是 一 个 例子 . 当 作 为 重新 标 度 时 ,此 量 的 分 子 和 分 
母 分 别 获得 因子 uh. 但 是 ,它们 的 商 却 与 取 渐 近 极 限时 引进 的 标 
度 因 子 无 关 , 只 依赖 于 普 适 渐 近 函 数 p(n,r). 因此 这 一 比率 (对 于 
一 维 无 规 行走 聚合 物 为 3) 叫 做 普 拓 比率 . 

对 于 良 溶剂 聚合 物 , 源 近 行 为 也 是 普 适 的 . 这 里 ,我 们 又 要 探 
索 铺 近 的 空间 性 质 (例如 极限 n oo BEA or B ERG ps(n,r)). 我 们 
也 再 次 需要 运用 重新 标 度 的 变量 元 二 M ro urn ,使 得 p, (元 ,7) 为 
8 FB eR C. 像 简 单 的 无 规 行走 一 样 ,x 和 4 的 具体 数值 是 任意 的 ， 
但 是 我 们 很 容易 构造 与 这 些 标 度 因子 无 关 的 普 适 量 +. 例如 可 以 
把 散射 强度 In) FR IO, nS CRo), HP 


Rè = F Ln) | /1«o. ") 
是 回转 半径 (参看 问题 4. 10) 的 平方 . 政变 任意 标 度 因子 不 会 合 量 
£j — H3 dU R q Kc A ^4 b. ap q Kc HX XE Sez (q,n)/ICO,n) [n] 


样 也 不 会 随 标 度 因 子 变 化 . 因此 函数 $ 对 于 所 有 渐 近 的 良 溶剂 聚 
合 物 都 是 一 样 的 . 既然 良 溶 剂 聚合 物 是 分 形 AE S 在 大 g 处 的 行 


中 ”我们 自然 要 问 ,为 什么 良 溶 液 聚合 物 的 渐 近 行为 和 无 规 行 走 聚 合 物 的 标 度 行 
为 之 间 具 有 如 此 强 的 平行 类 比 关系 ? 在 两 种 情形 下 ,我 们 都 对 链 长 采用 了 一 个 标 度 因 
子 , 对 几何 距离 采用 了 第 二 个 标 度 因子 . 这 种 相似 性 是 否 起 源 于 自 回避 豪 合 物 的 某 个 
被 掩盖 了 的 深刻 的 数学 性 质 ? 不 是 . 它 的 来 源 是 我 们 在 这 两 种 情形 中 找到 了 类 似 的 信 
E. 我 们 所 寻求 的 是 单个 变量 (n) 取 无 穷 大 极限 之 下 体系 的 浙 近 行为 . 我 们 探究 的 是 ， 
当 对 长 度 标 度 取 了 渐 近 极限 之 后 , 单 体 的 空间 分 布 仍然 为 聚合 物 尺 度 的 有 限 分 数 的 那 
部 分 行为 . 如 果 要 问 其 他 的 信息 ,例如 个 单 体 的 位 形 数目 , 那 就 需要 附加 男 外 的 标 度 
因子 . 如 果 要 了 解 比 整个 聚合 物 小 的 标 度 上 的 空间 行为 ,情况 也 是 如 此 . 例如 这 一 分 析 
并 没有 告诉 我 们 , 链 的 大 9( 小 距离 ) 行 为 是 分 形 行为 . 我 们 是 通过 对 链 的 短片 段 和 长 片 
段 之 间 的 相似 进行 了 具体 分 析 后 , 才 确 定 这 一 行为 的 . 
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为 应 该 服从 图 4. 3 所 给 出 的 分 形 定 律 , 即 

S — h(qRo) P, 
系数 提供 了 聚合 物 短程 结构 与 总 尺度 间 的 一 个 重要 的 定量 联 
系 . 散射 实验 给 出 的 h 值 约 为 1. 14 (参见 文献 [5j 的 方程 
XV -3. 54). 因此 对 于 一 给 定 的 民 溶 剂 聚 谷物 ,如 果 已 知 其 低 g 散射 
行为 ,那么 此 聚合 物 的 高 g 散射 强度 也 就 完全 被 确定 了 . 十 分 清 
楚 , 像 hh 这样 的 量 在 描述 聚合 物 行 为 方面 有 很 强 的 预言 能 力 . 


4.4.5 REAA 


在 研究 聚合 物 溶 液 时 ,可 以 使 溶液 中 的 聚合 物 链 每 阳 几 个 键 
就 带 一 个 离子 电荷 . 这 些 离子 的 静电 帮 力 使 链 膨胀 ,而 且 链 膨胀 的 
程度 远 比 中 性 链 强 烈 . 为 了 理解 这 一 点 ,我们 设想 在 链 上 从 最 全 域 
的 标 度 依次 到 最 局 域 的 标 度 上 引入 静电 排斥 ,与 上 一 节 中 引入 单 
f [8] 4H Er. lE FH 32 8] URL E P Fl £8] iE 20e. 先 考 虑 前 半 段 链 与 后 半 段 
链 的 排斥 . 当 对 中 性 的 链 这 样 做 时 ,两 半 段 链 将 相互 推 开 , 这 就 减 
少 了 半 段 链 间 的 接触 ,从 而 使 相互 作用 能 急剧 减少 . 全 域 相互 作用 
的 结果 是 使 聚合 物 线 团 的 半径 大 约 增加 一 倍 , 此 时 两 个 半 段 间 的 
相互 作用 能 量具 有 热能 了 的 数量 级 

当 我 们 对 聚 电 解 质 (polyelectrolytes ) 链 做 同一 件 事 时 ,我 们 
必须 考虑 前 .后 半 段 链 之 间 的 静电 排斥 . 如 果 整 条 链 有 n T RES, 
若 每 个 单 体 有 一 个 电荷 ,那么 排斥 力 大 致 相当 于 距离 为 R、 大 小 为 
en/2 的 两 个 电荷 间 的 斥 力 , 其 中 R 是 聚合 物 的 尺度 . 这 一 能 量 大 
致 是 e:(n/2)*/(eR), 其 中 是 溶剂 的 介 电 常量 . 用 热能 了 为 单位 ， 
它 可 表示 为 了 T(n/2)*(/R). 在 室温 水 中 ,Bjerrum KÆ /三 e*/(e7) 
大 臻 是 7A .如果 R 是 无 规 行走 链 的 尺度 , 则 有 R~n“, 显 然 该 能 
H n 无 限 增 大 . 与 短程 势能 不 同 ,静电 能 不 会 因 两 半 段 链 互相 分 
开 而 降低 很 多 . 这 一 总 能 量 会 使 链 产 生 很 大 的 膨胀 ,而 不 只 是 像 中 


中 ”要 使 得 这 一 论断 严格 正确 ,我 们 需要 切断 中 心 点 附近 单 体 间 的 相互 作用 . 
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性 链 那 样 以 有 限 因 子 彩 胀 .平衡 此 总 库仑 排斥 能 的 弹性 能 为 
TR'/Ca^n) ,?24 Rn 时 ,此 二 能 量 相 当 . 据 此 我 们 得 出 结论 , 脱 胀 
指数 为 v= 二 1; 对 于 一 条 连通 的 链 , 这 是 vv 能 达到 的 最 大 值 . 排斥 力 
强 得 可 以 把 链 拉 伸 到 其 最 大 伸 长 的 一 个 有 限 因 子 范围 ,此 时 链 犹 
如 一 根 了 刚性 棒 . 

为 了 验证 这 一 图 像 并 考查 这 根 刚 性 棒 的 刚性 程度 ,我 们 设计 
以 下 模型 : 把 链 看 做 是 由 ”个 未 伸展 的 长 度 为 (> 天 三 a 的 无 规 
行走 聚合 物 连 起 来 的 ,每 间隔 R/n 放置 等 量 电 荷 的 一 个 电荷 链 、 
通过 考虑 聚合 物 中 心 附 近 的 张力 可 以 求 出 电荷 间 的 最 优 距 离 , 张 
力 F 等 于 左 、 右 半 条 链 间 的 排斥 力 . 把 左 半 条 链 上 每 个 电 集 所 受 
的 排斥 力 加 起 来 ,我 们 求 得 

F,2zTl(n/ Rog (1)9. (4. 44) 

即使 对 于 固定 的 间距 R/n, 34 nm 一 co 时 ,此 力 即 无 限制 地 上 升 . 该 
力 一 定 会 被 链 的 弹性 张力 所 平衡 . 既然 无 规 行走 链 像 理想 弹 筑 一 
样 储 存 能 量 ,就 有 一 正比 于 伸 长 的 力 Fi. 具体 地 说 ,该 力 为 


F, = 3TCGR/n) /a*. (4. 45) 
令 这 两 个 反 向 张力 相等 ,就 得 到 优选 间距 : 
R /n ~ a (llog(n)/a)!^. (4. 46) 


如 果 沿 着 链 稀 朴 地 放置 电荷 , 即 a2», WE [B] EB. R /n 将 比 未 扰动 矿 

E a 小 得 多 . 因此 局 域 上 电荷 的 效应 可 能 是 能 的 ,但 总 体 效 应 还 是 

很 强 . 由 于 对 数 因 子 的 存在 ,只 要 链 足 够 长 ,即使 是 一 条 允 倚 电 的 

链 也 会 使 单 体 达 到 完全 伸展 . 后 面 我 们 将 假定 电 符 足 够 稀 朴 使 得 
单 体 不 发 生 强 变形 , 即 有 

R /n < a. (4. 47) 

由 于 热 涨 落 ,真实 的 链 必 然 以 伸展 和 弯曲 的 方式 围绕 这 种 规 

则 的 刚性 棒状 态 起 伏 . 如 果 链 伸展 一 个 小 量 YR, 相 应 的 能 量 应 与 

这 一 小 形变 的 平方 成 正比 . 为 方便 起 见 ,把 比例 常数 写成 E/R 以 


D 这 里 我 们 已 经 近似 地 用 积分 来 代替 对 电荷 的 求 和 . 当 201 时 ,该 近似 有 效 . 


4.4 有 目 回 避 和 上 自 相互 作用 (更 详细 的 讨论 ) 1 了 


使 得 伸展 能 可 表示 为 ERY*. 为 了 估算 “ 模 量 ”E ,我们 考虑 数量 级 
为 1 的 应 变 7Y 使 长 度 R 加 倍 . 这 样 的 伸 长 一 定 使 库仑 能 和 弹性 能 
都 以 同一 因子 改变 ,因此 总 能 量 也 以 相同 的 因子 变化 . 这 表明 伸 长 
能 量具 有 初始 库仑 能 的 数量 级 : 
ERY*|,., œ= nT (llog (n) /a)?^, (4. 48) 
或 | 
FE a '(llog(n)/a)!^. (4. 49) 
ER f 882515 8J log (nn) 因 子 之 外 ,EE 与 无关, 这 与 宏观 固体 榨 的 情 
ERYL ST, (4. 50) 
可 以 估算 热 涨 落 引 起 的 应 变 yr 的 典型 数值 . 如 不 计 五 与 链 的 尺 
Yr 1)/R^, (4. 51) 
EME. FE E S n 的 关联 因子 log G0 RAIE Y; 变 得 更 小 些 . 随 
着 R 变 大 , 热 涨 落 对 R 的 影响 变 得 愈 发 不 重要 . 

对 于 弯曲 ,例如 弯 成 半 征 为 B 的 弧 , 聚 电解 质 也 具有 刚性 ,不 
难 求 出 以 此 种 方式 梭 曲 均匀 三 电 棱 所 需 的 库仑 能 . 任何 一 小 弯曲 
必定 耗费 ER(R/B)? 的 能 量 . 但 是 像 图 4. 8 所 示 的 那 种 907735 
B B2 RO Z: [8 (8 P1 1 E FR, I8] BJ RB JL. JP 48 X — 25. 因此 库仑 
能 增 大 相应 的 因子 , 即 有 

ER ~ n'IT /R. (4. 52) 


4.8 长 度 为 R 的 荷 电 榨 被 奔 曲 成 曲率 半径 为 Bow R EUST 
于 是 典型 的 电荷 对 (用 粗 线 画 的 ) 则 的 距离 就 以 一 个 有 限 的 因子 编 短 . 
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系数 E SB ECGRT log (mn) 之 外 ) 具 有 同一 数量 级 . 与 热 伸 长 形 
变 Yr 一 样 , 热 弯 曲 R/ Bx 的 大 小 以 链 长 n 的 平方 根 的 方式 减 小 . 

综合 以 上 关于 带电 链 伸 长 与 这 曲 时 刚性 程度 的 讨论 ,我 们 的 
结论 是 聚 电 解 质 链 几乎 没有 无 规 行走 以 及 目 回避 链 所 表现 的 那 种 
BKiA. [HR IK DIL RS d 75 SLE II TAE 3360111 4B XE HJ 25) 5 f FR, pE 
的 状态 几乎 没有 影响 .因此 荷 电 链 的 刚性 程度 确实 很 强 ,将 之 看 做 
刚性 棒 是 完全 合理 的 . 


问题 4. 16 FERE: Odijk KE 

在 正文 中 讨论 聚 电 解 质 时 ,我 们 忽略 了 一 个 事实 , 即 在 把 聚 电 
解 质 放 入 溶液 之 前 附 在 链 上 的 离子 可 以 被 溶剂 中 的 反 号 电荷 所 中 
fo. IX HE. 7 e, p LOC E] 7E EUR, dr 2 18] 63389 E TEL. 3C 
剂 也 总 含有 与 聚合 物 无 关 的 离子 .我 们 在 本 书 第 18 章 中 讨论 荷 电 
胶体 颗粒 相互 作用 时 将 会 看 到 ,这 些 离子 的 效应 是 把 两 个 单位 电 
荷 间 的 相互 作用 势 改变 为 (e:/r)exp( 一 kr), 即 在 大 于 屏蔽 长 度 
1]/x 的 距离 上 ,相互 作用 势 以 指数 的 方式 下 降 .k 只 依赖 于 离子 的 
浓度 ,与 链 的 长 度 n 无关. 因此 当 n 大 时 ,静电 相互 作用 是 比较 短 
1265. xkR 沁 1. 但 是 即使 如 此 ,这 种 屏蔽 链 也 特别 硬 . Odijk 把 正文 
中 讲述 的 方法 作 了 推广 ,发 现 亡 蔽 链 在 远大 于 屏蔽 长 度 1/x 的 长 
度 上 仍 可 以 是 硬 的 口 5]. 

考虑 把 长 度 尺 远大 于 1/r 的 一 条 链 这 曲 成 半径 BOR hyg 
曲 缴 . 像 正 文中 一 样 , 把 链 当 做 按 间 距 a 均 习 放置 电荷 的 线 ， 

(a) 求 某 一 给 定 电 荷 在 弱 弯 曲 极 限 下 库仑 能 的 改变 , 它 应 该 
是 1/B? 的 数量 级 . 弯曲 这 一 棱 的 总 能 量 损 耗 显然 守 于 这 一 能 量 来 
以 电荷 总 数 n 对 于 充分 长 的 尺 , 使 链 变 曲 成 B—R 的 角度 耗 更 的 
能 量 为 了 的 数量 级 .这 一 长 度 民 叫做 静电 驻 留 长 度 (Ceiectric 
persistence length) X, Odijk KÆ Lo. rb Odijk 长 度 短 的 链 , 即 使 有 
屏蔽 作用 ,行为 也 像 硬 棒 ; 比 Odijk 长 度 长 得 多 的 链 则 作 无 规 
缠绕 . 
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(b) € Li 是 驻 留 长 度 与 屏蔽 长 度 之 比 ,. AE M i) Eae 
于 屏蔽 长 度 1/k 的 极限 下 ,Lok 是 如 何 由 ka 标 度 的 ? 1/k 的 尺 
度 上 , 链 是 软 的 还 是 硬 的 ? 


4.5 胶体 聚集 体 


4.5.1 胶体 聚集 的 一 般 特 性 


我 们 已 在 第 3 章 讨 论 过 胶体 吸引 作用 的 机 制 如 排 空 作用 , 同 
时 胶体 颗粒 间 也 存在 以 排斥 来 抗衡 吸引 的 一 些 方式 ,如 蓄 电 排 斥 
等 .足够 强 的 排斥 作用 可 以 使 胶体 颗粒 形成 有 序 态 ,比如 使 颗粒 在 
溶液 中 形成 周期 晶 格 .足够 强度 的 吸引 相互 作用 也 会 引起 胶体 颗 
粒 自 组 织 . 最 简单 的 吸引 效应 是 沉淀 与 乳化 . 沉 证 的 胶体 颗粒 不 征 
弥散 在 溶液 中 ,而 是 喜欢 集合 成 聚集 体 ,这 样 它们 的 相互 吸引 能 可 
达 最 大 . 如 第 3 章 所 述 , 当 两 个 颗粒 相互 靠近 的 几率 远大 于 相互 分 
离 的 几率 时 ,就 会 出 现 沉淀 . 这 等 于 说 两 个 颗粒 相互 作用 上 自由 能 吸 
引 强 度 已 达到 kT 的 数量 级 或 更 大 . 如 果 相 互 吸引 已 强 到 能 把 两 
个 颗粒 拉 到 一 块 ,那么 通常 就 更 能 够 把 颗粒 对 以 及 更 大 的 颗粒 团 
拉 到 一 起 ,因此 聚集 的 过 程 是 自 馈 的 . 最 后 的 结果 是 颗粒 续 合 成 双 
致 的 宏观 聚集 体 或 “稠密 相 ” 有 关乎 密 相 的 本 质 、 产 生 稠 密 相 所 需 
的 吸引 程度 或 胶体 浓度 等 重要 内 容 , 在 论述 相 变 的 统计 力学 着 作 
中 都 有 描述 961. 理论 物理 的 这 一 相对 完善 的 分 文 为 相互 鹃 引 颗 糙 
所 经 历 的 相 分 离 提 供 了 严格 .具体 且 被 实验 很 好 地 证 实 了 的 预言 
我 们 在 4. 4. 3 小 节 讨 论 不 良 溶液 中 育 合 物 的 “ 塌 缩 * 时 已 粗略 地 领 
会 到 了 这 扩 . 

相 变 理论 的 绝 大 部 分 内 容 不 仅 适用 于 小 分 子 , 同 样 也 所 用 于 
胶体 颗粒 ,从 而 沉淀 与 乳 状 液 分 层 的 本 质 实际 上 就 如 同 水 蒸气 的 
凝结 或 刚 开 瓶 的 汽水 中 二 氧化 碳 的 逸 出 一 样 . 不 过 在 有 些 场合 , 胶 
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体 颗 粒 所 特有 的 吸引 会 引起 与 小 分 子 体 系 定 性 上 不 同 的 新 现象 . 

相 变 理论 只 这 用 于 已 处 于 热力 学 平衡 ,至 少 是 局 域 热力 学 平 
衡 的 粒子 系统 . 热力 学 平衡 是 经 过 充分 长 的 时 间 才 能 达到 的 状态 . 
对 于 系统 引起 的 任何 位 形 改 变 , 都 应 该 有 时 则 让 和 它 作 出 相反 的 变 
化 .例如 ,为 了 达到 热力 学 平衡 ,任何 一 对 徘 在 一 起 的 粒子 都 应 该 
有 充分 的 时 间 经 历 乔 干 次 分 离 和 结合 . 对 于 小 分 子 , 相 分 离 通 沉 进 
行 得 很 慢 以 使 每 一 局 部 区 域 ( 含 有 右 干 个 分 子 的 区 域 ) 虱 能 接近 热 
力学 平衡 . 但 在 胶体 中 ,我们 却 碰 到 了 远离 平衡 .不可逆 吸引 的 新 
领域 . 

大 多 数 形式 的 胶体 吸引 强度 都 随 颗 粒 的 矿 度 上 升 .对 于 大 晒 
粒 , 吸 引 能 可 以 远 远 超 过 热能 了 . 从 实践 的 观点 来 看 ,吸引 是 不 可 
3 ET. 在 对 系统 进行 实际 观察 的 时 间 斥 度 内 ,两 个 粘 在 一 起 的 颗粒 
实际 上 没有 机 会 互相 分 离开 来 : 颗粒 加 吸引 之 强 甚至 达到 阻止 系 
统 达到 局 部 热平衡 的 程度 , 图 4.9 中 示意 地 绘 出 了 非 平衡 聚集 时 


"m 
P 非 平衡 聚集 
(a) 三 个 固态 胶体 颗粒 的 典型 接触 位 形 ,三 个 颗粒 间 的 角度 是 任意 的 . (b) 具 
有 低 吸引 能 量 的 位 形 ,在 热平衡 时 这 一 状态 比 状 态 (a) 出 现 的 几率 更 大 ,但 在 不 可 
道 聚 集中 此 一 位 形 并 不 比 (a) 更 可 几 . (ec) 三 个 三 角形 液 滴 集团 的 典型 接触 位 形 . 
d 紧 致 位 形 . 像 位 形 (b) 一 样 ,这 一 状态 在 有 限 的 时 间 内 也 是 不 能 达到 的 . 液 滴 能 


从 状态 (a) 到 状态 (b), 因 为 没有 能 量 势 侄 ,但 不 能 从 状态 (c) 到 状态 (Cd). 从 (c) 到 
(d) , 带 阴影 的 球 必须 要 打开 箭头 指示 处 的 接触 ,并 克服 相应 的 能 草 势 垒 ， 
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颗粒 最 可 能 选取 的 位 形 与 热平衡 状态 下 出 现 的 颗粒 可 能 接触 位 形 
的 震 别 ,这些 差别 导致 了 非 平衡 聚集 与 平衡 相 变 的 本 质 上 的 不 同 . 
于 是 大 量 的 集合 过 程 都 无 法 用 现 有 相 变 理论 来 描述 ,迫切 需要 提 
出 新 的 研究 膛 径 . 

不 可 首领 域 中 的 集合 过 程 被 称 做 动 理 聚集 (kinetic 
aggregation). 胶体 溶液 的 动 理 聚集 最 终生 成 如 图 4. 10 所 示 的 大 
聚集 体 ,它们 显著 地 不 同 于 正常 沉 深 生成 的 紧 致 微 滴 或 园 粒 ,因为 
这 些 聚 集体 是 朴 松 或 黎 朴 的 .在 最 近 二 十 余年 内 对 这 些 聚 集体 的 
特性 作 了 大 量 研 究 , 有 关 研 究 结 果 已 成 为 一 些 综述 文章 与 专门 着 
ER ERA RU, 


图 4. 10 半径 为 35A 的 二 氧化 硅胶 体 颗 粒 聚 集体 的 电子 显微镜 照片 
Oft BE XR C20) 


为 理解 动 理 聚集 的 一 般 特点 ， 我 们 具体 描述 一 下 图 4. 10 中 
的 胶体 聚集 体形 成 的 过 程 . 胶体 颗粒 起 初 分 散在 很 稀 的 次 液 中 ,所 
用 颗粒 是 经 过 电 蓓 稳定 的 ,尺度 为 40A 的 二 氧化 硅 颗 粒 , 它 们 以 
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约 10 ERN RBF EK PU. 然后 往 溶 液 中 加 入 大 量 盐 把 条 
粒 间 的 排斥 库仑 势 垒 几乎 完全 屏蔽 ,使 颗粒 间 的 强 范 德 瓦 尔 斯 
(van der Waals) 吸 引 作 用 显露 出 来 . 在 颗粒 间 这 种 很 强 的 不 可 道 
吸引 力作 用 下 ,加 盆 后 仅 几 分 钟 ,聚集 体 就 会 形成 . 仔细 地 观察 聚 
集体 形成 过 程 ,可 以 发 现 以 下 情景 ; 一 开始 共 浮 在 加 盐 后 溶液 中 
的 胶体 颗粒 受 溶 剂 分 子 热 运 动 的 影响 作 布 朗 运 动 ,具有 强 吸 引力 
的 两 个 颗粒 在 通常 的 布衣 运动 过 程 中 一 旦 相 过 ,就 永久 地 独 在 一 
起 .已 形成 的 颗粒 对 继续 做 布朗 运动 ,直至 遇 上 其 他 颗粒 或 颗粒 团 
簇 形成 更 大 的 颗粒 团 簇 . 两 个 保持 接触 位 形 的 团 徐 长 人 地 烙 在 一 
起 ,并 继续 运动 . 畦 粒 团 艇 最 后 就 以 这 种 方式 生长 到 很 大 的 尺度 . 
读者 可 以 很 容易 地 在 计算 机 上 模拟 这 一 过 程 中 ,以 产生 典型 团 簇 
的 集合 . 模拟 所 得 到 的 团 簇 都 具有 实验 中 观察 到 的 树 状 稀 玖 结构 
和 分 形 维 数 ( 见 图 4.11) 


”0.002 0.005 — 0.01 0.02 0.05 
g/nm'! 
图 4.11 图 4.10 中 的 胶体 聚集 体 光 散射 结构 因子 ( 取 自 文献 [20]) 

以 DLCA 作 标 记 的 上 三 组 数据 取 自 扩散 置 限 条 件 下 生长 的 襄 集 和 体 , 使 用 的 分 
别 是 75 À 的 金 粒 子 、35A 的 二 氧化 硅 粒 子 和 200A HREL LAAT. 直线 的 斜率 正 
好 与 D1. 84 的 分 形 结构 相 吻 合 . 以 RLCA 作 标 记 的 下 三 组 数据 取 自 反应 置 限 条 
FF BIS S B, IERI T EL ET FRATRES DS. 直线 的 斜率 也 正好 与 D2.1 的 
pL. 
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4.5.2 最 简单 的 聚集 模型 


我 们 在 前 一 小 节 中 描述 的 非 平衡 聚集 体 都 具有 稀 玖 绍 构 ,这 
种 结构 与 沉淀 、 乳 状 液 分 层 等 热平衡 条 件 下 形成 的 结构 有 着 明显 
的 区 别 .因此 我 们 要 问 ,为 什么 非 平 衡 聚 集体 的 结构 是 黎 朴 的 ? 本 
小 节 将 使 用 一 个 简单 模型 来 探讨 此 一 问题 的 答案 . 

Ball? 提出 的 “ 萨 瑟 兰 鬼 ”(Southerland ghost) 模 型 以 简单 的 
方式 解释 了 结构 为 何 是 稀疏 的 . 该 模型 设想 ,所 有 的 颗粒 都 结合 起 
来 形成 二 聚 物 , 所 有 的 二 聚 物 都 结合 起 来 形成 四 聚 物 ,然后 所 有 的 
四 聚 物 又 结合 起 来 形成 八 聚 物 ,人 箱 此 继续 . 这 些 颗 粒 或 颗粒 集团 绪 
合 的 方式 是 随机 的 , 即 当 两 个 粒子 的 集团 结合 时 ,它们 以 尽 可 能 
随机 的 方式 粘 在 一 起 . 我 们 分 别 随机 地 在 第 一 个 集团 和 第 二 个 集 
团 中 各 选 一 个 颗粒 ,然后 随机 地 选择 一 个 方向 ,最 后 以 选 定 的 方向 
在 这 两 个 选 定 的 颗粒 上 把 这 两 个 集团 连接 起 来 ,如 图 4. 12 所 示 . 
(不 需要 旋转 集团 ,因为 结合 过 程 目 动 地 使 颗粒 产生 各 种 旋转 . ) 通 
稼 结合 在 一 起 的 集团 不 是 自 回 避 的 , 即 它们 的 颗粒 有 相交 . 我 们 完 
全 允许 这 种 相交 : 因此 此 模型 名 之 为 “ 鬼 ”. 


ose 


图 4. 12 “FFARR ARRE 
带 阴影 的 球 是 选中 的 颗粒 ， 

大 的 “ 防 芭 三 鬼 ” 聚 集体 的 平均 尺度 很 容易 估算 . 为 了 定义 平 
PR BE ,我 们 从 大 的 2n 集团 中 随机 地 选择 两 个 颗粒 . 这 两 个 颗粒 
一 般 不 会 直接 相连 : 需要 经 过 数目 为 上 的 相连 键 才 能 从 第 一 个 颗 
粒 到 达 第 二 个 颗粒 . 例如 在 图 4. 12 最 右边 的 图 中 ,两 个 未 带 阴影 
的 颗粒 之 间 就 相隔 三 个 键 . (我 们 不 把 偶然 的 相交 当做 连接 . ) 我 们 
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Kin 粒子 集团 中 键 长 5 的 平均 值 计 做 Bu. 

十 分 率 运 的 是 ,2n 集团 的 平均 键 长 Bas OAA 集团 的 B, 
来 表示 .任何 2n 集团 都 是 由 尺度 为 n 的 两 个 子 集团 构成 的 . 如 果 
随机 地 在 2n 集团 中 选 两 个 颗粒 ,这 两 个 颗粒 同属 于 第 一 子 集 团 的 
几率 是 1/4. 既然 在 子 集团 上 这 些 颗 粒 是 任意 的 ,这 一 情况 下 的 平 
均 键 长 就 是 B. 如 果 选 中 的 颗粒 都 在 第 二 个 子 集团 中 ,情况 也 一 
样 .但 是 还 有 1/2 的 几率 是 两 个 选中 的 颗粒 在 不 同 的 子 集 团 上 . 这 
种 情况 下 的 键 长 比较 难 求 . 每 一 子 集团 都 有 一 个 直接 衔接 另 一 子 
集团 的 颗粒 . 要 从 第 一 个 选中 颗粒 到 达 第 二 个 选中 颗粒 ,必须 首先 
在 第 一 集团 上 走 到 这 一 衔接 颗粒 ,然后 登 上 第 二 集团 上 的 衔接 晒 
粒 , 最 后 走 到 第 二 个 选中 颗粒 . 键 长 是 这 三 段 距离 之 和 . 第 一 子 集 
团 上 的 平均 距离 就 是 B,, 因 为 第 一 颗粒 与 衔接 颗粒 是 随机 选择 的 ， 
同样 ,第 二 子 集团 上 的 平均 距离 也 是 B. 衔接 颗粒 间 的 距离 就 是 一 
个 键 .因此 不 同 子 集团 上 的 颗粒 间 的 平均 键 长 正好 是 2B, 十 1. 

按照 各 自 相 应 的 几率 ,把 该 距离 和 单个 子 集团 上 的 距离 合并 
起 来 ,就 求 出 总 的 平均 键 长 B, 


i.m ri 4 LB, J lB, +1) (4. 53) 


或 
3 l 
B, — 5B. t 5. (4. 54) 


既然 已 知 B;—1 ,通过 递 推 容易 求 得 任意 的 B,. 如 果 nn 很 大 ,可 以 
忽略 1/2, 于 是 有 


logn /log2 


B, 2 Hi i (4. 55) 
或 


B. " xem 
EP n PETRA EJ 2J 0. 58. 
利用 此 一 B. 值 并 根据 颗粒 的 直径 a, 很 容易 求 出 任意 两 点 加 


(4. 56) 
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的 平均 几何 距离 . 显然 这 一 几何 距离 不 仅 与 经 过 的 键 的 数目 有 关 ， 
也 与 键 的 方向 有 关 . 在 我 们 的 模型 中 ,这 些 方向 都 是 完全 随机 选取 
的 . 既然 相连 路 径 上 的 每 个 键 都 是 独立 于 其 他 所 有 键 随机 地 选取 
的 ,相连 路 径 就 是 一 个 简单 的 无 规 行走 ,所 以 间隔 8 个 键 的 两 点 间 
0535 7; FB S Gr? BD 29 ab 任意 两 个 颗粒 间 的 均 方 距 离 (Ri) 显 然 是 
a:B, ,因此 有 


R, ~ M (4. 57) 
或 
n ~ RP, (4. 58) 
其 中 
D = 21og2/log(3/2) 7 3. 4. (4. 59) 


这 表明 质量 对 长 度 的 标 度 行为 类 似 于 维 数 为 D 的 分 形 . 

在 三 维 空间 中 这 是 一 个 非常 密 的 结构 ,但 是 在 四 维 或 更 局 维 
空间 中 ,D 比 空间 维 数 小 ,因此 “ 萨 瑟 兰 鬼 ? 结 构 是 疏松 的 分 形 由 
此 结果 表明 ,这 一 简单 模型 确实 演示 了 动 理 聚集 的 最 简单 的 特性 
Te: Un fn] S3: CBE EA B] 17D S T9 B. 


4.5.3 多 分 散 性 和 自 回 避 的 效应 


鬼 模 型 为 动态 聚集 体 的 玖 松 结构 提供 了 一 个 定量 的 解释 ,但 
模型 中 包含 了 两 个 可 能 造成 严重 后 果 的 简化 . 第 一 个 简化 是 假定 
所 有 和 集团 都 由 等 尺度 的 子 集团 组 成 . 实际 上 当 二 聚 体 己 其 他 胶体 
颗粒 相遇 时 ,这 个 其 他 颗粒 既 可 以 是 自由 颗粒 ,也 可 以 是 其 他 二 育 
体 或 较 大 的 集团 . 因此 在 聚集 过 程 的 每 一 步 ,两 个 相连 接 的 集团 一 


DD 我 们 只 是 证 明 总 质量 n 对 总 长 度 的 标 度 符合 分 形 规律 . 相信 同样 的 分 形 维 数 
D 也 描述 聚集 体 颗粒 周围 半径 为 R 的 局 部 区 域 中 的 平均 质量 nR). 如 果 我 们 用 这 个 
球 去 包 住 聚集 体 的 一 个 子 集 团 ,这 一 论断 正确 性 就 很 清楚 了 . (其 他 子 集 团 偶 然 也 会 落 
进 这 一 球 中 ,但 如 果 d 二 DD, 则 不 会 对 球 内 的 质量 有 定性 的 贡献 . ) 既 然 我 们 认为 聚集 体 
上 尺度 尺 内 的 质量 不 会 因 球 在 聚集 体 中 的 位 置 而 大 幅度 地 变化 ,也 就 可 以 认为 任意 球 
内 的 n(R) 与 村 盖子 集团 的 球 的 a(R) 有 同样 数量 级 . 这 些 论证 以 及 计算 机 实验 使 人 们 
相信 ,在 从 颗粒 到 聚集 体 之 间 的 所 有 尺度 上 都 是 分 形 8]. 
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般 是 不 相等 的 ,而 且 可 能 是 很 不 相等 的 . 第 二 个 显著 的 简化 是 忽略 
了 考虑 颗粒 的 自 相 交 效 应 . 胶体 集团 中 聚集 粒子 尺度 的 不 同 在 胶体 
科学 中 称 为 胶体 的 多 分 散 性 ,聚集 中 避免 两 个 粒子 占据 同一 位 置 称 
为 胶体 粒子 的 自 回避 . 对 * 萨 瑟 兰 鬼 模 型 ? 略 作 修正 ,我 们 就 可 以 看 
到 原来 模型 简化 了 的 这 两 个 因素 对 实际 胶体 聚集 所 产生 的 影响 . 

很 容易 用 一 种 简单 的 方式 来 修正 “和 鬼 模 型 ?以 容纳 非 相 等 集 
P. 这 一 修正 的 模型 叫做 “ 定 比 陵 登 兰 鬼 模 型 ”. 该 模型 除了 规定 人 参 
与 的 集团 具有 特殊 的 质量 比 ,例如 3: 1 之 外 ,其 余 都 与 原先 的 “ 萨 
A ct RRA’ — FE. 通过 修正 前 面 用 过 的 相应 推理 ,我 们 容易 根据 
组 成 大 集团 的 两 个 子 集团 的 平均 键 距 离 B, 和 B;, 来 确定 大 集团 的 
平均 键 长 B. 当 随 机 地 选中 两 个 颗粒 来 计算 联合 的 键 长 B4, 时 ,两 
个 颗粒 都 存在 于 较 小 集团 中 的 几率 减 小 了 ( 减 小 到 1/16); 其 他 的 
几率 也 都 相应 变化 . 对 于 一 般 的 >: 1 的 比例 ,随意 选取 的 一 点 属 
于 小 集团 的 几率 是 1/(r 十 1) ,属于 较 大 集团 的 几率 是 r/ Gr 1). 
作 了 这 些 修正 后 ,方程 (4.53) 变 为 


LE ON 
rep 


|2 
Bois m | B, 


" 
r 1 


| B, + 


NE AM 
+2 gg (Ba + Ba +1). (4. 60) 


这 一 方程 也 有 形式 为 B. n^ AR ARE. 代入 以 上 方程 ,我 们 就 
求 得 关于 x 的 方程 : 

1 
r-t 1l 


Z 
PTE 


|o 


(r 十 1)” 一 d +r), 


r | r 
r--1 (r 十 15^ 


(4. 61) 
指数 过 随 比 例 > 的 上 升 而 下 降 . 对 于 很 大 的 ”方程 (4.61) 退 化 
Xj 


D RAO TEmXUMESETE > 很 小 的 很 设 , 导 出 近似 方程 r=20 4r). 由 于 按 正 文 
假设 ,r 是 大 颗粒 质量 比 ,显然 应 当 有 7r 守 1. 为 此 ,我 们 将 假设 改 为 1/r 很 小 后 导出 近似 
方程 (4. 62), 巧合 的 是 ,两 个 近似 方程 的 解 在 各 自 的 假设 下 竟然 是 相同 的 . 考虑 到 
1/r 很 小 的 假设 在 逻辑 上 更 自治 些 ,故此 处 于 以 采用 . 一 编者 注 
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= (4. 62) 
像 简 单 的 鬼 模 型 中 一 样 ,修正 后 模型 形成 的 聚集 集团 中 任意 
两 个 颗粒 间 的 几何 路 径 仍 然 是 无 规 行 走 ,因此 有 2 一 R ,其 中 
Bd (4. 63) 
显然 当 1/r—0 时 ,这 一 所 请 分 形 的 维 数 趋 于 无 穷 大 . 可 以 把 这 一 
处 理 方 法 加 以 推广 ,以 包括 参与 聚集 的 各 种 尺度 的 子 集团 的 完整 
分 布 ,而 不 只 考虑 某 一 固定 的 比例 -2 推广 后 的 模型 预言 的 质量 
^r dg OD 比 简单 的 “ 萨 瑟 兰 鬼 模型 ”得 到 的 3.4 略 有 增加 ,显示 了 
胶体 颗粒 多 分 散 性 的 影响 . 很 清楚 , 想 定 量 地 说 明 动 理 聚 集 的 D, 
必须 对 参与 聚集 的 集团 的 相对 质量 作 符 合 实际 的 处 理 . 
此 模型 第 二 个 明显 的 缺陷 是 忽略 了 颗粒 间 的 目 回避 . 我 们 可 
以 采用 本 章 前 些 节 对 聚合 物 的 处 理 方法 来 估计 这 一 缺陷 的 严重 
性 . 我 们 对 聚集 体 的 结合 过 程 作 修 正 以 饰 证 目 回避 . 让 颗粒 或 颗粒 
集团 以 原来 的 方式 结合 ,然后 检查 结合 起 来 的 集团 是 否 有 目 相 区 ， 
如 有 自 相 交 , 就 丢弃 该 集团 ,如 此 继续 直至 大 聚集 体 最 后 形成 .如 
果 对 于 大 的 集团 ,于 弃 几率 趋 近 于 1, 丢弃 过 程 对 剩余 下 来 的 集团 
的 平均 性 质 就 会 有 定性 的 影响 . 但 是 如 果 委 奔 几 率 并 不 趋 近 1 , 丢 
弃 过 程 对 剩余 集团 的 平均 性 质 就 不 会 有 定性 的 影响 , 像 忆 这 些 标 
度 指数 也 一 定 不 会 改变 . 


(D 给 定 的 集团 在 1 时刻 具 有 质量 的 几率 P(n,t) 叫 做 质量 分 布 . 要 说 明 该 分 布 
随 际 集 过 程 的 变化 ,必须 考虑 所 有 能 使 n 和 集团 的 数目 增 加 或 减 小 的 这 程 . 一 个 i 集团 与 
一 个 n 一 i 集团 的 连接 使 PCn,t) 增 加 . 一 个 n 集团 与 任何 其 他 集团 的 连接 使 P(n,i) 减 
小 .i 集团 与 了 集团 结合 的 速率 显然 正比 于 它们 的 数目 PGi,t) 和 POU 0). 但 是 具有 同样 
集团 数目 PP 的 两 个 不 同 质 量 的 对 ,不 一 定 有 同样 的 结合 速率 . 我 们 把 质量 ;与 /的 集团 
对 的 结合 速率 记 做 天 (i, 站 .把 所 有 使 n 和 集团 的 数目 改变 的 过 程 加 在 一 起 ,我 们 就 得 到 
所 谓 的 Smoluchowski 方程 L331， 


€ = XKG,DPG,DPG.OUS e. — Bin — Bn]. 
根据 不 同 的 结合 速率 K ,Smoluchowski 方程 给 出 者 于 种 不 同类 型 的 已 分 布 . 该 方程 本 
身 是 近似 的 ,因为 它 只 考虑 了 集团 的 质量 ,而 忽略 了 其 他 变量 ,如 集团 的 形状 以 及 它们 


的 空间 位 置 . 不 过 对 于 三 维 胶体 溶液 ,相信 这 个 方程 是 很 合理 的 . 文献 [ 23] 以 很 大 的 篇 
幅 处 理 了 这 一 问题 . 
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通过 以 上 推理 我 们 可 以 看 出 ,在 维 数 4 很 高 的 空间 里 ,自问 
避 对 分 形 维 数 D 没有 影响 . 我 们 在 第 2 章 中 讲 过 , 当 随 机 地 把 两 
个 尺度 为 R 的 分 形 放 在 同一 体积 中 时 ,在 距离 R 内 它们 之 间 的 平 
均 相 交 数 目 以 RP* 577 897r XX ET. 当 这 一 具 指 数 为 负 时 ,相交 数 
HEB R—ooj& 8] 3-29. 因此 ,分 形 维 数 为 D BS PI XE PR DS TE HEX 
d>2D 的 空间 中 没有 相交 .即使 两 个 聚集 体 在 原点 结合 ,相交 数 
目 也 是 有 限 的 ,不 会 随 RR 无 限制 地 增加 . 所 以 在 这 些 高 维 空间 , E 
回避 的 几率 是 有 限 的 ,并 且 当 集团 尺度 趋 于 无 穷 大 时 它 不 会 趋 于 
F. 所 以 自 回 避 约 束 对 于 聚集 过 程 不 会 有 定性 的 影 啊 ,聚集 体 的 分 
形 维 数 DD 也 不 会 改变 . 对 于 Da3. 4 的 “ 萨 瑟 兰 鬼 ”聚集 体 , 当 空间 
维 数 476. 8 时, 自 回避 对 D 没有 影响 . 如 果 用 计算 机 在 7 维 或 更 
高 维 的 虚拟 空间 上 模拟 公 集 过 程 ,即使 加 上 自问 避 , 得 到 的 马 也 
应 该 是 3.4. 我 们 已 经 在 聚合 物 中 过 到 过 类 似 的 性 质 , 在 维 数 大 于 
4 的 空间 里 ,聚合 物 的 自 回 避 对 分 形 的 维 数 没有 影 啊 . 

然而 在 低 维 空间 , 自 回避 变 得 非常 重要 , 在 聚合 物 中 ,丢弃 过 
程 对 于 紧 致 位 形 产生 很 大 的 影响 . 丢弃 过 程 之 后 剩余 下 的 处 于 自 
回避 位 形 的 聚合 物 的 尺度 一 般 都 会 增加 ,它们 的 分 形 维 数 D. 则 会 
减 小 . 可 以 预期 聚集 体 也 会 有 同样 的 定性 行为 ,当空 间 维 数 4 减 
小 时 ,聚集 体 的 分 形 维 数 刀 也 应 该 逐步 减 小 . 


4.5.4 扩散 重 限 聚 集 与 反应 重 限 聚集 


鬼 模 型 还 有 另 一 个 不 现实 的 方面 , 它 无 法 说 明 集 团 为 何 要 通 
过 迁移 运动 结合 起 来 . 乍 一 看 来 这 一 缺陷 似乎 并 不 严重 . 在 聚合 物 
情况 下 ,任何 有 关 运 动 的 问题 对 于 分 形 维 数 都 是 不 相干 的 . 这 一 论 
断 之 所 以 正确 是 因为 聚合 物 的 位 形 构成 了 平衡 系 综 : 给 定位 形 的 
几率 完全 由 玻 尔 兹 曼 原 理 描述 . 玻 尔 兹 曼 几 率 只 依赖 于 位 形 所 对 
应 的 能 量 ,而 与 任何 运动 无 天, 但 是 我 们 这 里 处 理 的 聚集 体 不 是 热 
力学 平衡 系统 ,聚集 体 的 位 形 以 及 位 形 出 现 的 几率 是 由 不 可 逆 的 
动 理 过 程 定义 的 . 因此 ,我 们 当然 应 该 考虑 各 种 类 型 的 运动 对 聚集 
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体位 形 的 影响 . 下 面 我 们 从 鬼 模型 中 设想 出 一 个 特殊 的 两 个 集团 
结合 的 位 形 ,并 考虑 此 一 位 形 的 出 现 几率 

在 真实 的 胶体 悬浮 体 中 ,两 个 集团 得 以 相遇 是 由 于 布朗 运动 
所 造成 的 . 两 个 集团 是 通过 无 规 行走 走 到 一 起 ,而 不 是 像 鬼 模型 中 
那样 被 简单 地 一 个 挨 一 个 放置 . 无 规 行走 直接 影响 特定 接触 发 生 
的 几率 . 一 个 有 意思 的 极限 是 当 两 个 集团 第 一 次 接触 时 就 粘 在 一 
起 的 情况 . 因此 只 有 那些 恰巧 不 改变 集团 间 的 接触 而 又 形成 结合 
位 形 的 无 规 行走 才 是 可 能 的 . 这 一 限制 是 自 回避 约束 的 一 种 形式 . 
我 们 可 以 用 几何 的 语言 来 表述 此 一 限制 .对 于 系 综 中 的 每 个 集团 ， 
如 图 4. 13 所 示 , 通 过 在 一 个 无 规 行走 中 移动 该 集团 并 包含 该 集团 
经 过 的 所 有 空间 点 ,来 构造 一 个 典型 的 无 规 行走 历程 . (为 简便 起 
见 , 在 这 一 无 规 行走 中 只 考虑 平移 运动 ;实际 上 也 存在 旋转 运动 ， 
不 过 它 对 最 后 结果 没有 影响 . ) 这 样 所 得 到 的 几何 体 是 一 个 分 形 ， 
其 维 数 比 集团 本 身 的 维 数 大 2. 现在 我 们 在 这 一 集团 以 及 另 一 集 
团 中 选择 随机 点 ,然后 按照 鬼 模型 把 它们 结合 起 来 . 这 样 形成 的 结 
合 位 形 肯定 只 有 两 类 : 一 类 称 为 合格 位 形 , 即 一 个 集团 的 无 规 行 


图 4.13 PRERE 8$ (diffusion-limited aggregation, f PR DLA) 
中 的 一 个 候选 结合 位 形 
阴影 部 分 是 右边 集团 无 规 行走 的 历史 . 为 清晰 表示 其 无 规 行 走 史 ,该 集团 的 一 
TEREA. 因为 这 一 集团 的 无 规 行走 史 与 另 一 集团 许多 次 相交 ,所 以 这 个 位 形 
应 该 被 丢弃 


130 第 4 章 分 形 结 构 的 起 源 


走 不 与 另 一 集团 相交 ; 另 一 类 称 为 不 合格 位 形 ,无 规 行走 与 另 一 集 
团 相 交 . 丢弃 所 有 不 台 格 位 形 , 剩 下 的 位 形 就 全 是 合格 结合 位 形 
了 ,其 中 的 一 个 集团 回避 了 另 一 集团 的 无 规 行走 史册 . 

上 面前 述 的 约束 也 是 两 个 分 形 的 互 回 避 约 束 , 维 数 为 D 的 分 
形 的 布朗 运动 史 是 维 数 为 DD 十 2 的 分 形 . 处 于 半 行 为 R 的 球 内 的 
分 形 中 的 每 一 颗粒 的 行走 史 都 是 一 个 无 规 行走 ,在 球 中 大 臻 有 R 
个 颗粒 . 留 下 这 些 无 规 行走 轨迹 的 颗粒 数目 束 是 分 形 的 颗粒 数目 
一 一 大 致 为 RP. 因此 球 内 行走 史 的 总 颗粒 数目 大 致 为 RR? = 
R**P, 与 前 面 一 样 ,在 很 高 的 空间 维 数 4, 它 一 定 是 无 关 紧 要 的 .如 
果 集 团 具 有 维 数 ,只 要 (D 十 2) 十 D 一 d 二 0, 回 避 对 D 就 没有 效 
应 . 当 q2128.8 时 ,对 于 “ 萨 变 兰 鬼 模型 "这 个 条 件 成 并 . 显然 ,与 前 
面 讨论 过 的 简单 回避 相 比 ,这 种 无 规 行走 回避 有 更 强 的 效应 . 对 于 
较 高 的 d( 从 8.8 到 6.8),D 从 它 的 渐 近 值 开 始 降下 来 ,我 们 相信 
在 菜 一 4 上 , 它 还 要 进一步 下 降 . 胶体 聚集 时 集团 因 布 朗 运 动 而 
迁移 ,并 接触 而 被 粘 住 ,这 类 聚集 称 做 扩散 置 限 聚 集 . 在 胶体 溶液 
中 这 是 最 为 普遍 的 聚集 形式 .图 4. 10 中 的 聚集 体 就 是 在 扩散 置 限 
的 条 件 下 生成 的 . 

某 些 时 候 限 制 聚 集 过 程 速率 的 并 不 是 扩散 .可 能 发 生 的 情况 
是 ,两 颗粒 即使 相互 邻近 ,它们 的 不 可 逆 黏 结 也 只 有 很 小 的 风尘. 
事实 上 这 正 是 稳定 胶体 中 出 现 的 情况 .在 这 兴 胶 体 咨 液 中 ,如 采 通 
过 添加 少量 盐 削 弱 其 稳定 性 ,能 使 颗粒 间 黏 结 速 率 加 锯 到 可 以 二 
接 观察 的 程度 . 不 过 此 时 的 黏 结 速率 仍 可 能 比 布朗 运动 引起 的 颗 
粒 相遇 速率 低 得 多 . 这 一 聚集 方式 叫做 反应 置 限 聚 集 (reaction- 
limited aggregation, 简称 RLA). 在 反应 置 限 聚 集 方 式 中 , 某 一 时 
刻 黏 结 在 一 起 的 两 个 集团 实际 上 曾经 有 过 多 次 相互 靠近 的 机 会 . 


DD 在 以 上 的 做 法 中 ,我 们 把 一 个 集团 当做 是 静止 的 , 男 一 个 集团 则 以 无 规 行 走 的 
方式 迁移 . 这 相当 于 在 一 个 集团 的 参考 系 中 处 理 问题 ,由 此 所 得 结果 与 把 两 个 集团 都 
作为 无 规 行走 处 理 的 实际 情形 是 等 价 的 ， 
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因此 与 平衡 态 的 情况 一 样 , 所 有 不 相交 的 位 形 都 是 等 几率 的 . (这 
里 我 们 略 去 了 阻止 颗粒 集团 非常 接近 的 局 域 排斥 效应 ,并 已 将 这 
类 接近 隐 含 在 相交 计数 中 . ) 于 是 ,胶体 颗粒 结合 方式 与 前 述 目 回 
游 “ 萨 瑟 兰 鬼 模型 "中 的 方式 完全 一 样 : 从 所 有 相互 接触 的 位 形 中 
随机 地 取出 结合 位 形 . 我 们 已 经 看 到 ， 与 无 规 行走 史 回 避 扩 散 控 制 
的 情形 相 比 , 自 回 避 “ 萨 瑟 兰 鬼 反应 置 限 模 型 ?所 受 的 约束 较 能 ， 因 
此 我 们 预期 ,由 这 种 结合 方式 所 得 聚合 物 的 分 形 维 数 接近 无 约束 
鬼 模 型 的 大 DD 情况 , 即 D=3.4. 

扩散 置 限 方式 和 反应 置 限 方式 是 胶体 悬浮 液 中 最 重要 的 聚集 
类 型 . 除 它们 之 外 ,还 有 一 些 其 他 类 型 的 有 意义 的 聚集 运动 方式 . 
例如 弹道 聚集 (ballistic aggregation) "P , 黏 结集 团 不 是 作 无 规 行 
走 , 而 是 走 直线 路 径 . 弹道 聚集 的 一 种 形式 是 沉降 聚集 ,其 中 的 竹 
结集 团 受 重力 作用 向 下 漂移 , 当 较 重 的 集团 追 上 较 轻 的 集团 时 了 就 
黏 结 在 一 起 5C9. 大 的 复合 状 雪花 就 是 由 这 一 形式 的 聚集 生成 的 ， 
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udo ut 
A 自身 透明 


。 反 应 置 限 聚 集体 2 
扩散 置 限 聚 集体 
+ 良 溶剂 的 聚合 物 
x 随机 枝 化 聚合 物 
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d 
74.14 胶体 聚集 体 以 及 其 他 分 形 的 分 形 维 数 D 与 空间 维 数 a 的 关系 
通过 前 面 的 分 析 我 们 已 经 认识 到 ,胶体 聚集 的 许多 因素 对 其 
结构 产生 深刻 的 影响 ,从 而 也 影响 了 分 形 维 数 D. 把 所 有 这 些 因 系 
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(诸如 质量 分 布 . 反 应 速率 、 目 回避 等 ) 的 影响 全 部 考虑 进来 估算 实 
际 的 D 值 是 一 件 相当 复 末 的 工作 . 以 上 的 解释 虽说 不 上 很 深入 ， 
但 是 如 我 们 所 看 到 的 ,这 些 效应 的 定性 特征 是 完全 可 以 理解 的 .图 
4. 14 中 总 结 了 有 关 DD 的 已 知 信息 ,这 些 信息 主要 是 通过 模拟 获得 
的 . 模拟 与 实验 之 间 的 一 臻 给予 我 们 一 种 自信 ，, 即 影响 分 形 结构 的 
一 些 本 质 性 要 点 已 经 被 识别 出 来 了 . 


4.5.5 胶体 聚集 体 的 性 质 


正如 本 书 第 1 章 所 指出 的 ,胶体 聚集 体 的 分 形 结 构 使 它们 有 具 
有 广泛 的 用 途 . 像 聚 合 物 一 样 , 胶 体 聚 集体 被 用 来 稠 化 液体 ,并 通 
过 产生 凝 胶 网 络 来 固化 液体 .它们 还 被 用 来 增强 橡胶 使 之 更 加 至 
H. 在 这 些 实际 应 用 中 ,胶体 聚集 物 分 形 表 现 出 十 分 奇特 的 力学 性 
质 . 采用 第 2 章 与 本 章 前 几 节 中 对 聚合 物 使 用 过 的 推理 方法 ,容易 
理解 这 些 特 殊 力 学 性 质 的 起 处 ， 

胶体 聚集 体 在 浓度 很 低 的 溶液 中 ,和 表现 出 与 聚合 物 非 稼 类 似 
的 力学 性 质 . 但 是 当 溶 滚 浓 度 上 升 到 一 定 程度 时 ,胶体 从 集体 会 显 
示 出 与 聚合 物 全 然 不 同 的 独特 力学 性 质 . 

液体 中 所 含 的 只 有 极 小 体积 分 数 的 胶体 聚集 体能 使 液体 的 番 
度 显著 地 上 升 ,原因 与 案 合 物 溶液 中 的 情况 一 样 . 与 聚合 物 一 样 ， 
聚集 体 对 于 流 是 不 透明 的 ,因为 它们 的 分 形 维 数 D 1. A ati 83 0] 
流 不 是 透 过 它们 而 是 统 着 它们 流动 . 这 样 一 来 ,它们 对 流 了 所 产生 的 
阻碍 效应 就 好 像 它 们 的 弥散 体积 内 塞 满 了 固体 材料 而 不 是 近乎 纯 
"PETI. 

像 聚 合 物 一 样 , 胶 体 聚 集体 也 在 稀 溶 液 中 产生 渗透 压 , 既然 这 
些 分 形 是 互相 不 透明 的 ,与 聚合 物 的 人 情况 一 样 , 它 们 的 互 排除 体积 
正比 于 其 弥散 体积 , 渗透 压缩 性 在 从 集体 溶液 的 散射 中 引起 可 探 
测 到 的 效应 . 但 是 胶体 聚集 体 产 生 的 渗透 压 很 弱 , 原 因 在 于 聚集 体 
一 般 比 聚合 物 大 ,在 稀 溶 液 中 它们 的 浓度 很 小 . 

在 较 高 浓度 下 胶体 聚集 体 的 特有 性 质 开 始 显现 . 胶体 聚集 体 
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是 一 些 能 维持 其 自身 形状 的 刚性 结构 . 于 是 当 溶 剂 被 移 去 后 聚集 
体 不 容易 像 聚 合 物 那 样 相互 穿插. X SEPT EOK OK B SEX SE 
体 的 挤 压 而 弯 曲 或 被 压 碎 . 此 时 抵抗 继续 移 走 溶剂 的 宏观 渗透 压 ， 
DEEI TRAA ,而 是 由 结构 的 微观 弹性 所 致 . 当 聚 集体 纺 构 受 
到 压缩 时 ,结合 在 一 起 的 胶体 颗粒 发 生 形变 . 形变 产生 应 力 ,就 如 
同 胶结 起 来 的 宏观 珠子 链 上 发 生 的 过 程 一 样 .于 是 压力 可 以 用 胶 
体 聚 集体 的 有 效 弹性 模 量 来 表示 ， 

已 经 用 几 种 方法 测量 了 胶体 聚集 体 的 弹性 天 ,不 过 其 标 度 
行为 还 没有 很 好 地 建立 .尽管 如 此 , 测 到 的 弹性 性 质 看 来 与 布 归 
(Brown) 和 Ball 首先 发 表 的 简单 的 理论 论点 是 一 致 的 后 .测量 弹 
性 的 一 个 方法 是 在 两 平行 平板 间 夹 住 一 个 胶体 聚集 体 , 然 后 稍 加 
压缩 . 压缩 使 胶体 聚集 体 少 数 最 长 的 臂 弯 曲 . 在 这 一 过 程 中 只 有 结 
构 的 一 小 部 分 鱼 存 能 量 . 由 于 构造 形成 本 身 的 原因 ,完全 刚性 不 
可 逆 的 胶体 从 集体 中 没有 环 状 结构 . 数值 模拟 时 即使 允许 存在 一 
些 柔 性 和 重新 排列 , 除 在 几 个 颗粒 尺度 外 ,也 不 产生 环 状 结构 . BR 
此 胶体 聚集 体 只 具有 伸展 出 去 的 壁 和 许多 边 梳 的 树 状 结构 . 在 变 
形 的 时 候 只 有 伸展 臂 弯 曲 , 并 依存 能 量 . 与 整个 聚集 体 相 比 伸展 辟 
的 生长 要 慢 得 多 ,因此 只 要 取 较 大 的 聚集 体 就 可 以 使 伸展 辟 所 占 
的 比例 为 任意 小 . 

使 伸展 臂 位 移 距 离 x 产生 正比 于 zx 的 恢复 力 . 如 同 使 宏观 金 
属 丝 形变 一 样 ,比例 常数 K(R) 依 束 于 臂 的 形状 . 从 模拟 研究 所 获 
得 的 启示 是 ,胶体 聚集 体 的 伸展 臂 也 是 分 形 ,其 分 形 维 数 C 略 低 
于 总 分 形 维 数 . 于 是 长 度 为 R 的 臂 上 的 颗粒 数目 M. 遵从 

M, œ (R/a)* (4. 64) 

的 规律 . 扩散 置 限 聚集 体 的 C 大 致 为 1.262 ,反应 置 限 聚 集体 的 

C 值 为 1. 对 于 这 两 种 类 型 的 胶体 聚集 体 ,总 结构 的 水 平 维 数 和 和 霍 

直 维 数 ,依然 不 相 上 下 . 知道 了 这 些 事实 之 后 ,我们 就 可 以 估算 力 常 
Bt KR. 

如 果 位 移出 现在 璧 的 端点 , 则 占 主 导 地 位 的 变形 是 臂 的 弯曲 . 
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如 图 4. 15 所 示 , 相 邻 珠 粒 间 的 方向 
有 一 小 的 变化 . PROBE : 中 储存 的 能 量 
E; 正比 于 弯曲 角 & 的 平方 , 即 有 

E, = kË, (4. 65) 
式 中 上 为 比例 系数 . 当 壁 弯曲 时 ,4 
图 4.15 端点 位 移 所 引起 的 。 会 调节 得 使 系统 以 最 少 能 量 DLE, 


fe REY APERIRE UA T i SE 本 身 产生 位 
we PERI trt DATE 

标 出 , 穿 过 珠 粒 的 两 条 线 在 未 变形 T 80 efi 是 从 珠 粒 ; 到 位 移 端 的 
位 形 中 原来 是 相互 平行 的 距离 . 显然 离 端 点 越 远 珠 粒 的 位 移 越 
大 .总 弯曲 的 范围 将 包 揪 从 端 点 起 数 

量 级 为 R 的 距离 内 的 所 有 珠 粒 . 所 有 这 些 珠 粒 都 具有 差不多 的 弯 


曲 和 角度 0.. 这 一 角度 8 应 该 使 得 


u^ 2.,0R. (4. 66) 
由 于 此 一 变形 所 涉及 的 珠 粒 的 数目 大 致 等 于 臂 中 珠 粒 的 数目 Ma, 
于 是 有 
0 zz u/(M,R). (4. 67) 
结果 得 到 的 能 量 巨 为 
E 一 2,E. ~ hk MO ~ ku? / M,R?). (4. 68) 
此 式 定 义 了 所 求 的 弹 赞 弹性 常量 KR), EI u? 83 Z5. dH Ma 的 分 
形 定 律 可 得 
KR) ze kR, (4. 69) 


从 这 一 基本 弹性 常量 KK(R) 可 以 推测 具有 体积 分 数 $ 的 聚集 
体 的 总 弹性 . 当 虞 浮 聚 集体 被 压缩 而 产生 弹性 时 ,单个 的 聚集 体 间 
开始 相互 挤 压 . 这 些 聚 集体 处 于 交 痘 浓度 

$ = $; CR/a) *. (4. 70) 
典型 聚集 体 的 最 长 的 伸展 臂 因 这 些 外 部 接触 而 形变 . 如 果 此 时 施 
加 一 个 小 应 变 Y, 这 些 最 长 的 伸展 臂 将 被 移动 x=<*7yR. 从 而 每 一 伸 
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展 臂 储存 了 

E = Ku! zc 大 民 -c-272 尺 2 (4. 71) 
的 能 量 . 由 于 每 个 聚集 体 只 有 几 个 这 样 的 伸展 臂 ,其 数目 并 不 随 尺 
增加 ,从 而 每 聚集 体 体 积 储存 的 能 量 为 E/R’ 数量 级 , 综合 起 来 ， 
我 们 求 得 总 体 应 变 7Y 所 产生 的 每 单位 体积 能 量 为 RR C 7Y?， 这 一 
单位 体积 能 量 示 式 中 7 的 系数 正 是 凝 胶 的 弹性 模 量 G. 用 体积 分 
数 表 示 ,可 看 出 G 遵从 以 下 规律 ; 

G œ kg +H/3-D ag-3. (4. 72) 

图 4.16 给 出 了 (4.72) 式 所 预言 的 $ 的 大 次 与 实验 数据 的 比较 . 


HE C / GPa 


。 二 氧化 硅 气 北 胶 ”， 
"二 制 氧化 硅 


0.01 0.1 l 
体积 分 数 9 
图 4.16 两 种 不 同 聚 集体 材料 的 模 量 忆 浓 度 关系 
(根据 文献 [29j 与 L30j 提 供 的 数据 ) 
在 低 法 度 时 实验 接近 了 请 活 阔 值 ,在 此 条 件 下 可 预期 模 量 将 被 压低 到 预言 的 
等 律 以 下 . 斜率 分 别 为 3.2 与 3. 55 的 两 条 直线 表示 方程 (4. 72) 所 预言 的 堵 次 律 , 包 
括 了 DD 与 C 中 的 实验 不 确定 性 [37'31]. 


像 聚 合 物 洲 液 一 样 ,胶体 聚 集体 的 弹性 性 质 能 够 预测 ， 可 以 
AH D fü C 所 代表 的 几何 标 度 性 质 来 量度 . 同样 与 聚合 物 溶 液 相 
似 , 凝 胶 聚 集体 所 具有 的 诸如 体 应 变 、. 切 应 变 或 其 他 类 型 应 变 的 模 
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量 都 可 用 体积 分 数 $ 的 同一 军 次 来 标 度 . 导出 这 种 标 度 律 所 用 的 
推理 ,与 对 胶体 聚集 体 施加 的 究竟 是 哪 种 具体 变形 无 关 . 
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聚合 物 的 分 形 特 性 反映 聚合 物 的 一 种 深刻 的 对 称 性 一 一 空 
间 尺 度 扩 展 下 的 普遍 不 变性 . 扩展 不 变性 的 意思 是 当 聚 合 物 上 每 
-- 距 离 都 乘 以 任意 常数 1 后 ,这 些 聚合 物 在 统计 上 仍 是 一 样 的 . 为 
了 给 出 这 一 不 变性 的 一 个 具有 可 操作 性 的 定义 ,我 们 想象 存在 于 
类 似 聚 合 物 所 占据 的 空间 中 的 一 个 随机 点 的 集合 ,其 每 一 点 代表 
案 合 物 的 一 个 单 体 . 然后 我 们 取 其 内 部 的 大 量 照片 来 研究 这 一 对 
象 . 这 些 相 片 的 尺度 应 当 远 小 于 对 象 本 身 ,但 又 必须 远大 于 组 成 物 
的 终极 微 结 构 ,比如 说 单 体 的 尺度 . 这 些 照 片 的 分 辩 率 有 限 , 所 以 
单个 点 不 可 分 辨 ,于 是 所 研究 对 象 就 像 云 状 物 一 样 分布 在 整个 照 
片上 . 自然 我 们 会 选取 那些 中 心 浓 度 比较 大 的 照片 .同样 ,也 会 调 
节 照 片 的 整体 对 比 度 以 使 我 们 可 看 清楚 那些 集合 .图 4.17 所 显示 
的 就 是 这 样 一 些 照 片 . 每 一 张 照片 都 代表 着 某 一 密度 o GO DECR 
方式 在 有 限 空 间 上 的 分 布 . 所 谓 扩 展 不 变性 ,就 是 其 中 一 个 样本 与 
不 同 空 间 放 大 率 的 另 一 样本 相关 的 一 种 性 质 . 显然 ,如 果 没 有 一 种 
客观 的 办 法 能 区 别 一 套 照片 与 另 一 套 照片 ,我 们 的 随机 对 象 就 是 
扩展 不 恋 的 .图 4.17 所 描绘 的 正 是 此 一 性 质 : 图 中 所 示 的 不 同 放 
大 率 的 照片 看 来 完全 无 法 区 分 . 扩展 不 变 集合 的 一 个 例子 契 一 根 
"EE EE ER. 不 论 以 怎样 的 放大 率 拍摄 ,其 照片 都 是 以 相同 的 尾 度 通 
过 中 心 的 一 条 模糊 线 . 根本 无 法 分 辨 菜 一 张 比 男 一 张 的 放大 率 更 
大 . 缺乏 扩展 不 变性 物体 的 例子 是 盘子 里 的 肥皂 泡沫 . 我 们 通过 重 
复制 备 这 些 泡沫 而 重复 取样 ,并 把 每 次 取样 的 样品 拍摄 下 来 . 由 于 
典型 的 肥皂 泡 在 不 同 的 放大 率 下 具有 不 同 的 大 小 ,不 同 放大 率 的 
照片 可 以 很 清楚 地 区 分 开 来 . 
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图 4.17 自 回 避 无 规 行走 聚合 物 长 链 的 8 个 随机 取样 (我 们 之 所 以 使 用 
自 回避 聚合 物 链 而 不 用 简单 无 规 行走 聚合 物 是 因为 后 者 很 难 在 二 维 空间 上 图 示 ) 
图 中 有 一 半 照 片 是 另 一 半 照 片 的 2.5 倍 放大 , 单 体位 置 被 模糊 到 每 张 照片 尺 
度 的 确定 比例 . 每 张 照片 的 中 心 都 有 一 个 单 体 . 两 种 放大 率 不 同 的 照片 在 图 中 是 随 
机 摆 放 的 ,请 读者 猜 猜 娜 张 照 片 是 放大 了 的 ? (聚合 物 是 由 Olga Bakajin 于 1995 年 用 
蒙特 卡 罗 模 拟 产 生 并 绘制 的 . ) 如 果 你 想 知 道 你 猪 对 没有 ,请 看 本 附录 后 面 的 答案 . 


为 了 以 数学 语言 表述 此 一 不 变性 ,我 们 可 以 定义 一 个 描写 随 
机 密度 o(r) 的 统计 集合 . 表征 照片 上 各 处 密度 o 变化 的 一 个 方法 
是 采用 关联 晒 数 (po(r)po(rz)…O(Crke) s. 关联 函数 表达 式 的 下 标 Q 
表示 样品 是 从 坐标 原点 被 占据 了 的 那些 照片 中 挑选 的 . 我 们 在 正 
文中 所 讨论 的 局 域 密度 是 这 些 关 联 函 数 的 最 简单 特例 . EX riore) 
ur 分 别 表 示 每 张 照 片上 的 特殊 点 ,比如 说 x) 可 以 是 照片 左上 
HEA 1 cm 处 的 那 一 点 .使 用 足够 大 的 照片 样本 可 将 任何 一 个 关 
联 函 数 测 量 到 任意 精确 度 . 如 果 在 一 张 放大 了 4 ' 倍 的 照片 上 完 
成 同样 的 测量 ,就 会 得 到 (pCahri)pCarz)…plari))o. 扩展 不 变性 意 
味 着 这 两 个 统计 是 同样 的 : 
COCOT)" Olr) Jo = pu OD Xo Cari) eCÀrg ) *** oCAr4) o. 
(4. 73) 
(4. 73) 式 等 号 右边 的 14 O0. 因子 代表 扩展 所 引起 整体 对 比 度 的 
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可 能 改变 . 软 物质 中 出 现 的 许多 结构 都 具有 这 种 类 型 的 扩展 不 变 
性 . 确认 和 探索 此 一 对 称 性 是 近年 来 对 软 物质 理解 取得 进步 的 重 
要 来 源 之 一 . 
我 们 可 以 用 长 度 为 i 的 聚合 物 片 段 的 首 末 端 距 几 率 pGr): 
blir) = (nati je / «^ 
来 证 明 无 限 长 无 规 行走 聚合 物 的 扩展 对 称 性 . 把 关联 函数 用 片段 
的 几率 表示 ,可 得 到 
CoCr p pr )o=A CoCr olr) PCr) Jo. (4. 74) 
将 此 结果 与 (4. 73) 式 给 出 的 普遍 定义 相 比 较 , 我 们 看 到 因子 w 取 
了 一 种 简单 而 有 启发 性 的 形式 : 这 个 因子 是 A BEI T Tfl GE 
比 于 关联 函数 中 密度 因子 o 的 数目 , 密度 好 像 具 有 (长 度 )” 而 不 
是 其 标准 的 (长 度 )-: 的 量 纲 . 而 这 后 一 点 , 正 是 我 们 如 果 把 聚合 物 
所 有 的 长 度 , 包 括 单 体 长 度 都 乘 上 一 个 因子 后 求 得 的 标 度 . 通过 
对 比 ,扩展 不 变性 适用 于 聚合 物 ,一 直到 单 体 尺度 都 一 样 .& 王 1 的 
情况 表明 聚合 物 是 一 个 分 形 . 用 关联 函数 的 形式 表示 ,k= 二 1 时 
(p(r)»o = ACoCAr))o. (4. 75) 
S 4 二 常数 /r， 这 就 相当 于 Cp(r))ooc1/r: 密度 如 同 D—2 的 分 形 
一 样 , 随 着 r 的 增 大 而 减 小 ,证 实 了 我 们 前 面 的 结论 . 一 般 而 言 , 具 
有 扩展 对 称 性 的 密度 形式 是 分 形 密 度 . 
扩展 不 变性 是 统计 规律 性 的 一 种 方式 , 它 对 预言 物质 性 质 很 
重要 . 为 了 形象 化 地 描绘 这 种 统计 规律 性 ,我 们 再 回 到 上 面 关 于 聚 
合 物 分 形 的 分 析 . 现在 来 考虑 任 一 单 体 周围 r 距离 内 的 原子 总 质 
ik Mr). 我 们 已 经 知道 M 对 7 的 平均 的 标 度 是 一 个 分 形 的 标 度 . 
此 一 平均 称 为 n(r), 对 于 分 形体 此 量 以 £P 的 方式 变化 &. 给 定时 
刻 取得 的 M 值 围绕 其 平均 值 不 断 涨 落 . 使 用 上 面 给 出 的 扩展 不 变 
性 ,我们 来 看 一 下 这 个 涨 落 到 底 有 和 多大. 不同 的 物理 系统 涨 落 的 大 
小 不 同 . 例如 给 定 的 固体 宏观 体积 内 质量 的 涨 落 非 常 小 , 随 着 尺度 


O 严格 说 ,我 们 必须 用 单个 基 元 片段 质量 去 除 平均 M 而 得 到 nir). 
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r 变 大 ,M 取样 的 百分比 将 会 成 为 无 限 小 . 在 男 外 的 场合 ,MM 的 涨 
落 却 可 能 任意 得 难以 约束 . 例如 ,如 果 我 们 去 掉 聚 合 物 单 体 必 须 处 
于 大 球 中 心 的 约束 而 去 考虑 移 至 聚合 物 弥 散 体积 的 任意 位 置 的 
EK ,几乎 永远 都 会 得 到 M —0 的 结果 ,仅仅 在 极为 稀少 的 情况 下 会 
遇 到 球 内 含有 单 体 . M 的 分 布 肯定 是 非 均 匀 的 .所 以 知道 以 单 体 
为 中 心 的 球 内 M 的 涨 落 究 竟 有 和 多么 激烈 是 非常 重要 的 . M 的 涨 
落 越 平缓 ,聚合 物 行 为 的 可 预言 程度 就 越 高 . 

分 析 M 涨 落 的 方法 之 一 是 考虑 类 似 (M D 3X FERT B. 可 以 很 
7 5 BR GGDOeXGieGO»o 来 表示 此 类 和 矩 ,利用 《pCri)p(rs)… 
P(rs)) 的 扩展 不 变性 可 以 轻而易举 地 推测 出 这 些 矩 是 如 何 用 取样 
尺度 > 标 度 的 : (MOr) — A(OM COPS. 此 一 标 度 律 隐 含 着 一 种 规 
律 , 因为 它 表 示 不 同 特征 质量 的 比例 与 r 无 关 , 亦 即 
[CMCr)*) 二 Ci(M(7)), 其 中 Ci 只 不 过 是 一 个 表征 扩展 对 称 性 
的 数值 因子 . 于 是 ,平均 质量 , 均 方 根 平均 质量 等 ,全 都 具有 同一 数 
ht ZR. 知道 了 这 些 平均 值 中 的 任何 一 个 ,所 有 其 他 的 值 就 都 全 部 被 
近似 地 确定 了 . 表示 这 一 规律 的 另 一 个 方法 是 使 用 M 取样 值 的 几 
率 分 布 函数 P, CM). 这 时 可 以 把 M 


H k MERKRA š 
(M*) = fam .MeP (M). ? | 
给 定 的 ~, 不 管 它们 有 多 大 ,但 都 是 pi. 
有 限 的 . 从 而 , 当 M 一 oo 时 ,P(M) 必 ”图 4.18 质量 分 布 函数 POD S 
A EG M 的 任何 具 次 方 都 下 降 得 快 . 双 对 数 定性 示意 图 


进一步 的 分 析 可 以 证 明 PCM) 随 着 ERMA ER P 
、 用 M-! 标 度 过 ,在 此 种 标 度 下 曲线 

M là " X M, 光一 | 
(abis FETA = » REEN. Æ M 很 大 与 M 很 小 时 曲 
A eR E QUAM. expC—1/M) 的 方式 指 线 具 有 向 下 的 曲率 表示 PODIEM 
数 减 小 . 于 是 此 分 布 画 数 便 有 示意 很 大 与 M 很 小 时 比 任何 者 函数 都 下 


图 4. 18 所 给 出 的 形式 .PCMD) 也 必 降 得 快 . 
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须 是 普 适 的 ,因为 可 由 普 适 函数 p(i,r) 把 它 计 算出 来 . 

与 固体 比较 ,聚合 物 .M(R) 的 涨 落 很 大 ,但 分 布 相对 贺 度 
(M— (OM)! / OMD EAR B. r 而 增 大 ,但 也 并 不 趋 于 零 册 真实 的 良 
溶剂 聚合 物 是 扩展 对 称 的 ,其 uu O0 — (TP. 他们 的 PCM) 分 
布 也 被 认为 是 具有 普 适 性 的 并 与 图 4. 18 HRE. 其 他 的 分 形体 ， 
比如 胶体 聚集 体 也 被 认为 具有 此 种 形式 的 扩展 对 称 性 . 


k 
60x60 WAH] 150x150 集合 物 2 150x150 W- 3 


7 150x150 WAM! 60x60 WA M2 60x60 38 c 913 
图 4. 19 ”消除 模糊 后 图 4.17 中 的 聚合 物 


Al 4 
150x150 WA 4 
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得 到 了 上 为 正 及 为 负 时 的 若干 个 数值 系数 Ci 的 值 . 


第 5 章 ”相互 穿插 结构 ” 
5.1 NEG USE 


在 前 面 的 章节 中 前 明了 只 有 单个 聚合 物 链 在 溶液 中 时 此 链 的 
行为 ,但 是 我 们 观察 到 的 宏观 液体 性 质 却 是 由 大 量 聚 合 物 在 溶剂 
中 相互 作用 所 产生 的 . 本 节 中 我 们 将 讨论 聚合 物 的 相互 作用 到 说 
是 如 何 改 变 其 结构 、 能 量 和 运动 的 . 


5.1.1 is 


当 聚 合 物 在 溢 液 中 离 得 很 远 , 相 互 影响 很 弱 时 ,聚合 物 间 的 相 
互 作用 是 最 容易 处 理 的 . 影响 的 主要 效应 反映 在 日 由 能 上 ,因为 其 
他 聚合 物 的 存在 使 得 往 溶 液 中 添加 另 一 个 聚合 物 所 需 做 的 功 发 生 
了 改变 . 为 了 计算 此 效应 ,从 这 样 一 个 初始 状态 开始 : 在 此 状态 下 
只 有 给 定 的 链 上 的 单 体 之 间 存 在 相互 作用 ,不 同 链 上 的 单 体 之 间 
没有 相互 作用 . 尽管 链 间 没有 相互 作用 ,但 把 入 个 聚合 物 限 制 在 
体积 为 8 的 溶液 中 还 是 需要 做 功 . 在 4. 4. 3 小 书 讨 论 通过 做 功 压 
缩 理想 气体 以 及 讨论 排除 体积 b: 时 ,我 们 就 已 经 看 到 了 这 一 点 . 
根据 定义 使 溶液 体积 改变 do 所 需 做 的 功 为 一 Ed2(T 是 渗透 
HO. 当 引 入 不 同 链 上 单 体 的 相互 作用 时 ,这 个 功 以 及 了 都 要 跟 者 
改变 .引入 相互 作用 需要 做 的 功 Y 与 第 4 章 讨 论 目 相 互 作 用 时 得 
到 的 功 应 当 有 相同 的 形 去: 
V = T(ON*/0) B;, nm o 


(D ÆRE Witten T A, Pincus P A. Structured Fluids. New York: Oxford 
University Press, 2004 的 原稿 . 
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B; 是 两 条 聚合 物 链 的 互 排除 体积 . 和 第 4 章 中 一 样 ,这 一 排除 体 
积 一 定 能 用 聚合 物 对 分 布 函 数 gs CO EIUS BUR 


" zer TET (5. 2) 


V 的 出 现 表 明 压 缩 体 积 dO 的 每 一 点 增加 都 伴随 有 一 个 附加 功 
— (dV/d£)DdQ. FE V 使 渗透 压 了 增加 了 一 dV /dQ 的 量 : 

II — II, 一 45 一 “人 | 1 BC X toZ], (5. 3) 
其 中 IL, 为 理想 溶液 压强 . 这 一 渗透 压 公式 对 于 任何 溶质 分 子 都 
适用 ,不 同 聚 合 物 的 特性 表现 在 排除 体积 B, 对 分 子 量 n 和 分 子玉 
寸 尺 的 依赖 关系 上 . 通过 考虑 聚合 物 的 对 关联 函数 e GO ,我 们 可 
以 推断 B: 的 行为 . 当 ~ 全 尺 时 ,两 个 聚合 物 都 在 对 方 的 影响 范围 
之 外 ,因此 g,(7) 应 接近 于 1. 但 是 当 r 二 R 时 ,gy 就 有 可 能 受到 强 
烈 的 影响 . 为 了 量度 这 种 影响 的 大 小 ,设想 聚合 物 处 在 恨 溶剂 ( 即 
单 体 具有 020 的 溶剂 ) 中 . 我 们 已 经 知道 ,通过 排除 距离 小 于 07^ 
数量 级 的 两 个 单 体 的 位 形 可 以 描述 o, 的 效应 . 为 了 看 清 这 种 排除 
的 影响 ,我 们 随机 取出 两 个 聚合 物 位 形 , 把 它们 移 到 相距 x 之 R 
处 ,二 者 如 有 相交 就 排除 ,如 不 相交 则 保留 . gp(r) 就 是 经 过 这 种 排 
除 得 以 保留 的 几率 , 亦 即 两 位 形 无 相交 的 几率 .如 在 上 面 已 经 看 到 
的 , 当 r 二 R 时 ,平均 相交 数 为 

(Mael) y~r P i~r O, (5.4) 

两 位 形 不 相 接触 的 几率 远 小 于 1. 例如 当 R—eoBT oS HT BUS DF 
固定 分 数 aR 的 r REg 00 1/2. (这 是 两 个 相互 不 透明 的 聚合 
物 的 一 个 结果 . ) 这 就 给 出 了 B; 的 下 界 : 


B, = zd "(1— gpr)) 之 五 (aR) | (5:55) 


另外 ,由 于 聚合 物 不 能 在 比 其 尺度 大 得 多 的 区 域 里 相互 排斥 ,所 以 
B, 不 能 增加 得 比 R 更 快 . 因此 一 定 存 在 某 个 常数 C 使 B, 二 CR"， 


iie 


中 ”从 现在 起 我 们 将 利用 Flory 的 忆 值 ,注意 真实 的 数值 可 能 与 此 值 有 短小 差 措 . 
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这 就 给 出 了 B; 的 上 界 . 鉴于 上 下 两 个 限界 的 存在 , 当 R 一 oo 时 
B,/R) 一 定 为 有 限 ( 并 大 于 0). 育 合 物 使 渗透 压 上升 ,因为 它们 
看 起 来 像 是 半径 为 R 数量 级 的 .互相 不 容 渗 透 的 球 . 这 是 聚合 物 
相互 不 透明 的 一 个 后 果 . 


n el 


问题 5.1  WEERSLIEREIBXELE 

3-48 3] R 68) HE ER ER 8 go 3 r—2R 时 为 零 , 其 他 情况 
3 1. 

(a) 求 这 种 气体 的 排除 体积 B，. 

(b) $— N (4/3) xR?/Q 为 球 所 占 的 体积 分 数 . 体积 分 数 为 多 
大 时 ,渗透 压 中 的 Bs 项 等 于 理想 气体 项 ?( 可 供 比 较 的 几 个 有 趣 的 
HK. 宇 扒 积 晶 体 的 体积 分 数 为 74%; 无 规 密 堆 积 的 体积 分 数 为 
6995.) 


聚合 物 相 互 不 透明 的 进一步 的 重要 后 果 隐 含 在 当 R 一 co 时 
B,/ R& 为 有 限 这 一 事实 中 . 我 们 曾经 论证 过 ,只 要 单 体 的 排除 体积 
b, 为 正 , 它 就 是 有 限 的 . 这 意味 着 当 b0 时 ,B:/R: 仍 具 有 有 限 
极限 . 更 精确 地 说 , 即 对 于 任意 固定 的 6,, 无 论 它 怎 样 小 ,只 要 RR 
足够 大 总 可 以 达到 同一 B./R?. B;/ R? 的 极限 显然 与 b: WX. 在 保 
WE b: 足够 小 的 条 件 下 ,可 以 任意 改变 4b, 而 不 使 Ba/R 有 显著 的 变 
化 . 其 实 5p, 攻 Ri 已 算得 上 是 足够 小 了 ,因为 这 里 没有 可 与 b: 比较 
的 其 他 相关 长 度 标 度 . 我 们 已 论证 过 , 当 b: 为 正 时 ,溶剂 的 影响 是 
通过 b 才 起 作用 的 .因此 ,任何 自 排斥 的 柔软 聚合 物 都 会 达到 相 
同 的 B,/R? 值 , 即 此 极限 值 是 普 适 的 . 虽然 我 们 能 以 令 人 信服 的 方 
式 证 明 此 极限 值 的 普 适 性 "1, 但 却 只 能 粗略 地 计算 该 极限 的 数值 . 
因此 ,对 B,/R? 的 最 准确 的 估计 是 从 像 图 5. 1 那样 的 实验 数据 中 
获得 的 . 把 散射 实验 中 得 到 的 回转 半径 取 做 Re( 见 问题 4. 10), 我 
们 得 到 
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B,/ RẸ = 4.75 + 0. 57, 
表示 这 一 普 适 性 的 另 一 种 方法 是 , 把 尺 , 定义 为 和 聚合 物 有 相同 
B, 的 刚 球 的 半径 ， 


B, = 4| t)ar, (5.6) 


则 R./Rc 亦 为 普 适 常数 . 我 们 在 5. 2. 3 小 节 的 表 5. 2 中 列 出 了 该 
常数 以 及 后 面 要 介绍 的 其 他 几 个 普 适 比例 常数 . 


图 5.1 文献 [3] 给 出 的 比值 Bz/ Ro 对 Ro 的 关系 
实验 证 实 此 一 比值 与 链 长 无 关 , 这 是 在 芋 中 加 不 同 分 子 量 
的 聚 匠 乙烯 链 的 实验 取得 的 数据 . 


随 着 聚合 物 浓 度 从 零 开 始 增加 ,聚合 物 相 互 作 用 对 渗透 压 区 
的 贡献 也 愈 显 重要 ,方程 (5.1) 中 含 B. 的 项 增 大 到 与 理想 溶液 压 
强 II, AREAK. 出 现 这 种 情况 的 浓度 为 NWMC2=1/B:, 这 是 聚 
合 物 溶液 浓度 的 一 个 重要 值 . 在 该 浓度 下 聚合 物 链 间 上 距离 
(Q/ N)'^2« B, 3, 如 前 所 述 它 具 有 尺 的 数量 级 . 若 在 此 浓度 的 溶 
液 中 随机 地 加 入 聚合 物 , 则 有 不 少 聚合 物 会 发 生 交友 .相应 的 单 体 
浓度 nN/—n/Bi 称 为 交 全 浓度 o". o" 与 给 定 的 链 体 积 中 的 平均 
单 体 密 度 n/R? 是 同一 数量 级 的 . 已 知 该 密度 的 行为 是 尺 “ 一 
R-3, 当 民 ->co 时 ,六 变 成 无 限 小 . 显然 当 co "时 ,聚合 物 相 互 作 
用 在 渗透 压 或 溶液 的 能 量 中 起 的 作用 很 小 .反之 , 当 oz pot BELA 
合 物 相互 作用 则 起 重要 作用 . 与 交 生 浓度 上 的 相似 ,相互 作用 
能 与 单位 链 体 积 的 热能 是 同一 数量 级 的 , 妈 有 IIR2IDISRATR . 
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5.1.2 亚 浓 溶液 


对 长 聚合 物 来 说 , 当 os 六 时 ,溶液 仍 几 乎 全 是 溢 剂 .因此 可 
以 取 走 一 大 部 分 溶剂 ,使 得 溶液 的 浓度 大 于 ot ,这 时 只 含 少 量 的 
溶剂 . 这 样 的 溶液 称 为 亚 浓 溶液 (semi-dilute solution). 小 分 子 深 
液 并 没有 对 应 的 亚 浓 情况 . 在 革 有 限 密度 p, 小 分 子 已 开始 相互 作 
FH. 因此 ,在 所 有 溶剂 被 取 走 前 只 可 以 使 浓度 比 p' 提 高 有 限 比 例 . 
亚 浓 区 域 的 存在 的 条 件 是 ,溶质 和 分 形 聚 合 物 一 样 ,应 该 是 稀疏 
B. 

当 愈 来 愈 多 的 溶剂 被 移 去 , 先 得 到 浓缩 溶液 ,然后 当 移 去 所 有 
溶剂 时 , 便 得 到 纯 聚 合 物 液体 . 这 种 液体 称 做 聚合 物 熔 体 ,其 单 体 
密度 为 pmx. 一 个 重要 的 浓度 指标 是 密度 与 熔 体 密度 之 比 p/ aas 
称 之 为 体积 分 数 ,以 $$ 表示 . 交 肝 体积 分 数 $* 当然 远 小 于 熔 体 的 
体积 分 数 1. 体积 分 数 跟 组 成 链 的 单 体 的 定义 无 关 , 所 以 可 用 它 明 
确 地 度量 浓度 . 对 一 般 分 子 量 为 10: 的 碳 氢 聚合 物 来 说 ,其 少 的 
为 1/100. 

当 浓 度 高 于 当时 ,聚合 物 的 空间 结构 显 着 改变 . 可 以 用 类 似 
FARER (0) 的 局 域 体积 分 数 来 表示 坊 纺 构 : 

($672), 三 (OOr))o/ Pmax. (5. 7) 
当 rR A, a AEO) 与 > 的 关系 写成 

(g(r) > = (A/P; (5. 8) 
长 度量 4 与 聚合 物 和 洲 剂 的 类 别 有 关 ,但 与 聚合 物 上 自身 的 长 度 n 
无 关 . VE RES EIE 2L SP ,ARS10À 4 pp B] TEX IRR 

r«R EGG) =p. A —IBBHITBXIR inti 
£, = A$-Vd4-D, [om 
它 在 描述 溶液 的 结构 中 起 重要 作用 . 当 我 们 考虑 单 体 附近 远 小 于 
&, 的 区 域 时 ,局 域 密度 远大 于 平均 密度 ,于 是 平均 密度 对 目 回避 
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相互 作用 的 影响 不 大 . 我 们 推断 ,在 该 区 域 的 那 部 分 聚合 物 受 其 他 
聚合 物 的 影 啊 很 小 . 但 当 距 离 大 于 6, 时 ,原来 的 (8(r))。 十 小 于 平 
均 体积 分 数 S. 即 经 过 原点 的 链 对 总 密度 的 贡献 非常 细微 ,从 而 其 
他 链 可 以 强烈 地 改变 目 回 避 相 互 作用 .通常 把 距离 £, 内 的 链 段 称 
为 “ 链 滴 ”(blob). 可 以 把 每 条 链 想象 成 是 一 串 链 滴 . 如 图 5. 2 所 
示 , 链 滴 具 有 内 部 结构 ,比较 而 言 不 受 其 他 链 的 影响 . 


图 5.2 长 度 尺 距离 内 聚合 物 链 的 链 滴 (一 必 ) 和 热 团 (一 司 ) 示 意图 


为 了 看 出 目 回避 如 何在 和 远 长 于 名 的 尺度 上 发 挥 作用 ,我 们 考 
虑 链 上 两 个 距离 很 大 的 链 滴 之 则 的 总 体 接触 . 第 4 音 中 已 知 , 链 的 
膨胀 与 其 单 体 的 相互 排除 体积 b: 有 关 . 这 里 可 以 将 链 滴 看 做 单 
体 . 为 了 求 出 两 个 链 滴 的 5b;, 想 象 在 由 上 个 链 泣 组 成 的 链 的 亚 浓 溶 
液 中 掺 入 单 链 滴 链 的 混合 稀 溶 液 . 由 于 链 滴 与 链 滴 之 间 的 相互 穿 
插 被 大 大 抑制 ,和 情 帝 就 相当 于 其 他 格 点 全 部 由 多 格 点 的 分 子 上 呈 据 
的 晶 格 上 的 单 体格 气 . 前 面 在 单 体 相 互 作 用 和 溶剂 的 质量 的 讨论 
中 ,我 们 已 经 讨论 过 多 格 扣 溶剂 的 效应 . 那里 我 们 看 到 ,扩大 的 浒 
剂 分 子 使 单 格 点 分 子 之 间 的 b; 减 小 为 原来 的 1/8. SEXETEORIAT F 
的 角色 由 聚合 物 扮演 , 则 是 在 一 条 链 上 链 滴 的 数目 . 
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为 了 衡量 5, 减 小 的 重要 性 ,我们 考虑 没有 膨胀 时 链 内 的 有 效 
接触 数目 . 链 的 半径 R 数量 级 为 Ek”, ERRER A CER. k A 
链 滴 中 每 一 个 约 与 同一 链 上 kb. / R? 个 其 他 的 链 滴 有 效 相交 . 因此 
有 效 相交 数目 为 252/Ri. 考虑 到 RAI b 对 大 的 依赖 关系 ,得 到 有 
效 相交 数目 为 到 “~. 因此 单 体 间 的 有 效 相 互 作用 能 为 
ksTk“'“ 的 数量 级 一 一 远 小 于 热能 量 . 因为 聚合 物 胀 大 约 需 要 数 
量 级 为 kpT 的 功 , 因 而 相互 作用 能 不 足以 令 聚 合 物 显 车 地 胀 大 
我 们 推断 在 尺度 8, 之 外 , 链 具 有 未 受 扰动 的 无 规 行走 结构 ,就 像 
链 团 在 无 规 行走 一 样 . 局 域 密度 的 行为 如 图 5. 3 所 示 . MA UE EXIST 
外 ,在 链 滴 的 半径 范围 之 内 , 链 的 密度 以 自 回避 无 规 行 走 的 方式 降 
低 ,而 该 范围 以 外 以 无 规 行 走 的 方式 降低 . 原点 附近 其 他 链 的 单 体 
局 域 密度 因 受 到 抑制 而 降低 ,在 链 滴 半 径 以 外 局 域 密度 则 很 大 . E 
度 降 低 与 距离 的 关系 也 满足 一 个 与 D ARNERI ER. 计算 
显示 医 指 数 的 数值 约 为 0. 8. 


—4/3 


log ($(r)) 


a^ E ' | log (r) 


图 5.3 浓度 #$ 很 低 的 亚 浓 溶 液 中 与 单 体 离开 7 处 的 局 域 体积 分 数 $(7) 

其 中 实 线 表示 通过 原点 的 链 上 的 单 体 体积 分 数 ;点 画 线 表示 其 他 链 的 体积 分 
数 . 纵横 两 轴 藻 取 了 对 数 ,因此 乾 律 关系 表现 为 直线 . 在 链 潢 尺寸 之 内 ,总 体积 分 
数 主要 是 经 过 原点 的 链 的 贡献 . 在 距离 上 以 外 ,总 体积 分 数 主要 是 其 他 链 的 贡献 
虚线 给 出 过 剩 密度 (gr))o 一 (gco))o, 它 随 衰 减 长 度 6 以 指数 形式 衰减 到 零 ， 
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以 上 预期 的 行为 可 以 用 散射 实验 来 证 明 , 可 以 用 同位 素 标 识 
少数 的 链 来 测量 溶液 中 单个 链 的 密度 分 布 . 与 预期 的 一 致 ,在 小 于 
e, 的 尺度 上 ,它们 有 自 回 避 链 的 分 形 维 数 ( 妈 5/3), 而 在 远大 于 6, 
的 距离 上 , 则 取 无 规 行走 的 分 形 维 数 2 ,如 图 4.6 所 示 . 每 一 无 
规 行 走 链 有 数量 级 为 R BIB WE. 在 总 密度 固定 条 件 下 , 链 变 长 
时 自 密度 可 以 变 得 任意 小 . 保持 一 定 总 密度 ,通过 增加 链 的 长 度 ， 
链 的 弥散 体积 RO. IURE UB OE e II E IX BEAR BOB SETS. 
CE pEp dant 203; S MNT CIERCE D t 3 0GE-PE-E2AR 
考虑 溶液 如 何 流动 时 ,相互 穿 透 是 重要 的 概念 . 

链 滴 图 像 对 于 描述 亚 浓 态 的 相互 作用 能 和 渗透 压 也 很 有 用 . 
以 上 我 们 已 经 知道 ,一 条 链 上 距离 大 于 é& 的 小 片段 之 间 的 相互 作 
用 相对 于 链 与 链 之 间 的 相互 作用 是 不 重要 的 . 就 相互 作用 而 言 ,在 
化 学 上 同一 链 距 离 很 远 的 部 分 与 其 他 链 没 有 差别 . 这 等 于 说 ,假如 
将 链 都 切 成 像 链 滴 般 大 小 的 片段 ,不 会 对 相互 作用 能 量 有 很 大 的 
影响 . 但 对 于 切断 了 的 链 , 我 们 可 以 估计 能 量 ,因为 这 时 链 处 于 交 
ERE $' .它们 的 距离 约 为 其 大 小 6, 数量 级 . 如 前 所 述 ,在 几时 ， 
每 一 切 分 链 段 的 相互 作用 能 量 约 为 了 , 即 每 链 滴 为 了. 对 于 渗透 压 
有 同样 的 关系 , 即 有 也 <:Te，. 在 亚 浓 区 域内 ,相互 作用 能 与 渗透 
压 对 链 的 长 度 不 敏感 . 

按 上 述 推理 推测 ,Tei/T 是 数量 级 为 1 的 有 限 数 , 与 溶剂 的 展 
好 与 否 ( 如 5/a0 7652. 在 这 一 意义 下 , 它 与 5.1,1 小节 中 的 量 
Bs/Ri 类 似 . 根据 同样 的 理由 ,这 一 比例 也 是 普 适 的 . 对 不 同 聚 合 
物 与 不 同 溶剂 的 散射 实验 进行 的 测量 中 表明 , IT/T = (3. 26) 7. 
由 于 g= (g= AEN 2,310118 $8] /T= (3. 2A) ? 9^. 图 
5. 4 给 出 确证 此 一 普 适 性 的 一 些 实 验 结果 . P] FR noo Lil oie P403 
标 度 ,整个 及 (g) 范 数 是 普 适 的 ， 
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iRcdepe m ge 
M = 640 000 


图 5.4 RIBEXG*S BI BREUI. £540 3 FE UC d 厅 /dy 与 
£M BUR S -—9/$* 间 的 关系 
TETRA, H d 厅 /dg 约 化 使 它 在 低 浓 度 时 趋 于 1.#$ 的 约 化 使 


d*Il/d$? 4E fk 2k BEBE s T 2. 数据 取 自 文献 [4] 给 出 的 环 已 烷 中 的 聚 异 上 友 二 烽 
(polyisoprene ,简称 PIT) 样品 和 文献 [5] 给 出 的 三 种 不 同 分 子 量 的 聚 茱 乙烯. 理论 [5 


预测 , 重 正 化 后 的 压强 是 重 正 化 后 的 浓度 的 普 适 函数 . 理论 也 预测 ,d 了 /dy 在 高 浓 
度 时 具有 $^ 的 标 度 行为 ,指数 p 接近 5/4. AE, EK $ Boo dil /d$ /$5 人 应 趋 于 一 
(近乎 ) 不 变 的 值 . 这 两 个 预测 都 被 实验 证 实 . 


问题 5.2 压缩 率 的 求 和 定 则 

当 把 散射 体 分 散在 液体 中 时 ,即使 散射 体 间 有 上 颇 强 的 相互 作 
用 ,Sl(g) 的 小 g 极限 仍 有 通常 的 解 炎 . 在 该 极限 下 ,散射 波 只 感受 
到 散射 体 密度 的 大 尺度 变化 . 在 这 样 大 的 尺度 上 ,可 以 把 散射 体 看 
做 具有 均 习 密度 ,只 是 在 点 与 点 之 间 略 徽 有 独立 的 随机 变化 . 在 
4.2 节 已 提 到 过 , 均 习 密度 不 能 引起 散射 ,但 密度 的 徽 小 变化 可 以 
引起 散射 , 按照 方程 (4.18) 有 

S(q > 0) = far/m lim| fa'r * Cco(0) oCr! ) exp (aq * r’) | , 
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M 为 样品 中 散射 体 的 数目 . 极限 g 一 0 与 9 一 0 并 不 相同 .如果 9 一 
0, 所 有 党 着 出 射 光束 的 前 向 散射 都 会 被 误 计 下 来 ,因此 S(0) 人 似乎 
与 样品 大 小 成 正比 . 要 除去 这 种 虚 贡 献 ,我 们 注意 到 只 要 9250,45 
pr) 加 上 一 常数 并 不 会 影响 散射 (因为 |( 常 数 )dir。 es 一 0). B 


此 ,我 们 以 p(r) 一 p 代替 p(r), 其 中 p=M/ [y 为 散射 体 的 平均 
ER. 作 这 样 的 选择 后 ,可 以 取 q—0 的 极限 ， 
Sig ce um Fco z per Cato e 3$ 
考虑 样品 中 某 一 大 体积 只 内 的 散射 .在 该 体积 内 的 散射 体 数 目 N 
为 | dr « GO 39 HORN — B0. 以 N 表示 ,有 
Stq - 0) — 5 Cp) — DN —N» = «N — ND^»/N. 


i q—0 时 的 散射 测量 的 是 平均 密度 的 均 方 涨 沙 .( 不 过 我 们 还 未 
证 明 这 一 公式 与 所 选 的 体积 中 无 关 !) 

这 些 涨 落 与 热力 学 量 有 关 . 我 们 记得 LCN 一 入 )?) 这 样 的 平均 
值 可 以 表示 为 


dN ,exp(— . (ND/T)(N — NY 


((N — NY) = 


Jan -expC— (ND) /T) 


其 中 SON) AR fn NKA N 个 粒子 的 液体 的 自由 能 .( 由 于 此 却 
中 含有 从 体积 2 中 将 粒子 推 向 周围 液体 的 功 , 因 而 它 并 非 体积 上 
中 有 N AGE 8] 36 x 4 X63 B wm SED OND o5 x aE ST Q, Bp 
S (N) — 0fCGo0. El ARK, REN ANAA DKEA * € 
的 . AN MEI SS IL BIA OND T S XA ON) -0| f Go 


1 p| cpp?) 或 其 等 价 形式 FIN) =0la +b NN} / P). 
p 
(a) Hl & JX& b fou RT XRGEOQN—N)^». 
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(b) 对 一 般 的 po, A f(p)、f(p') 等 表示 WN 不 变 时 的 渗透 压 
II (0) = aF /oN. 

(c) A dll/do 与 了 及 其 导数 的 关系 

(d) 综合 (a) 和 (c) 的 结果 ,证 明 S(q—0) — T (dII/dp) '!. 

建议 实验 S.A XS nik HEUTE 

前 面 的 问题 已 表明 ,如 果 介 质 的 溶质 密度 可 压缩 , 便 可 引起 光 
散射 . 图 5, 4 的 数据 便 是 按 这 一 关系 得 到 的 . Cie de id TRE db 
溶液 的 压缩 率 随 着 浓度 的 增加 而 降低 . 这 表示 溶液 对 光 的 散射 很 
少 . 我 们 可 以 用 眼看 着 聚合 物 浴 渡 来 观 轮 散射 .次 液 并 不 很 末 明 ， 
A5 ELA 3 08154A. 用 激光 笔 指 向 溶液 ,可 以 显示 这 种 混浊 性 ， 
从 侧面 可 以 看 到 光束 . 侧 向 散射 光 的 强度 正比 于 S (5D, XP 
1/q 为 100nm 或 更 大 ,由 于 1/4 远大 于 溶液 中 的 相关 长 度 ,可 以 
将 g 视 为 0. 所 以 侧 向 散射 强度 正比 于 溶液 的 渗透 压 压 缩 率 . 具体 
地 说 ,车 o 为 单位 体积 的 散射 体 数 目 , 为 光束 体积 , 则 散射 体 数 
E 73 p, Jk 54 5€ 3 4$ IAPS). 如 果 我 们 以 国定 光束 照射 
浓度 o ft $ €u&k.w SOD-T/(Qll/dg)2po ?^,8p4« B 5.4 
Pr. 因此 Iaceo U*5,9p f dp RR OR Io 3X HOC E 1348 85. 

用 激光 笔 和 不 同 浓度 的 明胶 溶液 ,读者 可 以 证 明 上 述 预 测 的 
行为 . 先 制备 浓度 变化 范围 很 大 的 一 些 明 胶 溶 液 . (注意 保持 一 定 
的 温度 不 让 它们 凝固 ,因为 凝 胶 会 产生 理论 考虑 以 外 的 人 额外 散 
射 . ) 可 以 用 照相 机 内 的 测 光 器 来 量度 散射 光 强 度 , 读者 也 可 以 把 
两 个 样品 并 排放 在 一 起 ,让 激光 光束 对 它们 作 同 样 的 照射 .这 时 会 
发 现 一 个 样品 的 散射 比 另 一 个 样品 要 强 . 然后 降低 照射 强 散射 介 
质 的 光束 的 强度 ,直至 两 个 散射 强度 大 致 相同 为 止 . 读者 可 以 用 让 
盖 部 分 光 末 的 方法 来 降低 光束 强度 . 另 一 个 方法 是 从 不 同 的 角度 
观测 散射 光 . 虽然 S(q) 应 与 角度 无 关 , 但 以 较 小 的 角度 观测 ,光束 
显得 较为 光亮 ,因为 在 这 一 投影 面积 下 我 们 看 到 较 多 的 散射 体 . Bp 
看 到 的 光 强 度 正 比 于 1/sin, $ F 9 二 0 为 光束 方向 .读者 可 以 照 
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亮 两 个 样品 ,并 从 不 同 角度 观 系 两 光束 ， 直 到 这 两 来 光 的 强度 大 致 
ja F 79 iE. 


5.1.3 WBA SAI 


随 着 浓度 在 9^ VA EAR BDBCA, , KEE BE A Ar MR A » 3) TS AE 
FU BER 24 rr] IE AS B EEE 3x f EACTR TERES] T E. eg ER. 
体 的 排除 体积 b: 很 小 , 链 要 达到 一 定 的 太 度 与 才 会 显现 目 回 避 
特性 . 因为 5, 与 温度 有 关 , 此 尺度 一 般 也 与 温度 有 关 , 因 而 称 之 为 
“ 热 团 ”(thermal blob) 9" ( yl, i] 5. 25. 即使 在 具有 大 b: 的 良 溶剂 
内 , 团 的 渐 近 图 像 也 会 在 小 尺度 下 失效 .无 规 行走 中 的 独立 走 步 数 
已 经 不 够 大 , 团 内 的 浓度 也 不 再 低 得 可 以 把 单 体 看 做 稀 溶 液 . 在 这 
些 浓度 下 , 亚 浓 溶液 的 一 般 普 适 行为 不 再 有 效 . 当 溶 剂 的 体积 分 数 
变 小 , 取 走 剩余 深 剂 引致 的 渗透 压 大 幅度 地 提高 ,直至 达到 熔 体 状 
态 时 液体 基本 变 成 不 可 压缩 的 . 但 链 并 不 自 回 避 的 特性 依然 继续 
保持 : 除了 最 小 的 尺度 之 外 , 链 始终 具有 简单 无 规 行走 的 特性 . 


5.2 聚合 物 溶液 内 的 运动 


软 物质 的 大 部 分 独特 而 又 有 实际 意义 的 行为 虱 从 涉 到 其 流动 
Jr XX. 现在 来 讨论 引起 软 物质 这 些 独 特 流动 现象 的 分 子 运动 性 质 . 
本 着 先 简 后 繁 的 原则 ,我 们 从 研究 平衡 态 静 止 液 体内 的 聚合 物 分 
子 运动 开始 . 在 考虑 聚合 物 之 前 , 先 讨论 一 个 比较 简单 的 问题 ; 半 
Aeg R 的 胶体 球 在 液体 中 是 如 何 运 动 的 ? 


(D 可 以 由 bs 来 推断 热 团 的 大 小 ,方法 是 要 求 困 的 相互 作用 能 与 来 受 扰动 的 团 的 
弹性 能 相当 , 即 有 1 : Tn?52/632 T n 为 热 团 中 单 体 的 数目 , 即 int AEA £r 
a^ / b;. 在 前 面 讨 论 8 溶剂 时 , 曾 用 同样 的 准则 来 确定 b 的 哪个 值 能 使 整 条 链 大 幅度 地 
EK. 
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5.2.1 单个 球 的 布朗 运动 


悬浮 在 液体 中 的 物体 会 随 周围 液体 的 热 王 沙 而 运动 . 这 小 市 
中 我 们 将 讨论 此 种 运动 的 幅度 与 溶剂 黏 性 之 则 的 关系 . 溶剂 的 无 
规 运动 在 长 时 间 上 是 统计 独立 的 ,因此 在 长 时 间 上 物体 运动 是 无 
规 行走 .从 前 面 关 于 无 规 行走 聚合 物 的 讨论 中 可 知 ,无 规 行走 的 长 
时 间 行 为 只 与 单独 走 步 的 均 方 位 移 ( 王 ) AR. 为 方便 起 见 , 我 们 


任意 地 选取 走 步 . 设想 粒子 在 间距 为 \ (m6 HALLAA EF E E 
动 . 为 了 进行 各 种 讨论 的 方便 ,定义 几率 流 密 度 j(t,r) 为 每 一 时 间 
间隔 Ac 内 通过 rr 处 的 假想 表面 上 单位 面积 的 行走 体 的 平均 数目 . 
为 确定 起 见 , 我 们 考虑 两 个 点 阵 平面 间 的 一 个 假想 的 水 平平 面 . 设 
想 某 个 平滑 分 布 p(t,r) 给 出 t 时 刻 行走 体位 于 点 阵 上 位 置 r 处 
的 几率 . 假如 行走 体 恰 好 在 假想 平面 之 上 ,那么 它 问 下 通过 平面 的 
几率 为 1/6. 发 生 这 一 走 步 的 总 几率 为 (1/6)63p(t,r). 另外 ,假如 
行走 体 刚 好 在 假想 平面 之 下 , 即 在 > 一 处, 则 其 加 上 移动 通过 平 
面 的 净 几 率 为 (1/6)b8 (tr 一 0). 在 这 一 点 通过 平面 的 几率 流 ^. 
是 这 两 个 几率 之 差 . 因为 假定 p 在 点 阵 间 距 的 尺度 上 平滑 地 变 
化 ;可 以 将 5*7. 表示 成 

Pj =- i 
考虑 任意 方 问 的 几率 流 就 有 

j-- |i 9|vy, (5.11) 


方 括号 内 的 系数 称 为 扩散 常数 如 .为 进一步 了 解 布 朗 运动 ,我 们 
问 & 的 大 小 是 由 什么 决定 的 . 现在 考虑 一 简单 粒子 一 一 半径 为 尺 


P 2p 
ret (5. 10) 


D “与 扩散 常数 的 通常 定义 相 一 致 . 在 每 一 时 间 间 隔 At, 随 机 行走 体 取 长 度 为 6 
的 独立 走 步 , 因 此 均 方 位 移 为 (r?) (1)=6b?i/Az. 但 是 按照 定义 ,扩散 常数 为 的 扩散 粒 
子 在 某 一 方向 上 的 均 方 位 称 是 (rx) G0 — 206. 广 意 到 经 过 一 个 时 间 和 间隔 后 r 处 p 的 变化 等 
于 在 该 时 间 间 四 内 进入 r+ 格 点 的 几率 流 的 总 和 ,以 此 就 可 得 到 熟知 的 几率 pQ,r) 的 扩散 
方程 ,Ap=At e jast Vp， 此 方程 与 无 规 行 走 的 几率 方程 (4. 11) 的 形式 相同 . 
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的 胶体 球 的 布 明 运动 . 可 以 把 球 周围 的 溶剂 看 成 速度 场 为 v r,t) 
的 连续 流体 . 球面 上 的 流体 速度 必须 等 于 球 的 速度 ,但 在 别处 速度 
可 以 因为 热 激 发 而 涨 落 ,vw (r) 的 任何 位 形 都 具有 第 3 章 中 的 玻 尔 
效 曼 原理 给 出 的 几率 .幸运 的 是 ,利用 爱 因 斯 坦 - 所 发 现 的 技巧 ， 
Te (1I UL A VE A Ab PE REURE SK TA TU R E LU HEC AX c. 爱 因 斯 坦 
指出 ,物体 的 5 和 电 引 系数 卫 之 间 有 一 个 严格 的 关系 出 . 电 引 系数 
描写 以 慢 速度 v 牵引 物体 所 需 的 力 . 为 了 理解 爱 因 斯 坦 关 系 , 设 想 
布 并 粒子 受到 一 个 弱 引 力 场 的 作用 ,引力 场 施 加 在 粒子 上 力 的 大 
小 为 F. 预期 粒子 在 引力 场 的 作用 下 会 以 正比 于 FF 的 平均 速度 
(ORR P E. 这 一 比例 关系 定义 了 上 中 引 系数 矿 , 即 
一 一 F (v). (5.12) 
如 果 粒 子 处 于 7 的 几率 为 p(r), 这 一 运动 引起 向 下 的 几率 流 密 度 
jrr) = pr) w) =— pOGOFJ/T. (5.13) 
4 5| 7335 E JH HE 8] E K ER Dor T E A FES , prd 
HARIRA 8E JR PR h AEM : 
pir) = Z exp(— Fz/T), (5.14) 
其 中 下 为 引力 ,z 为 高 度 ,Z 为 归 一 化 常数 .由 于 p(r) 是 非 均 匀 
的 ,如 上 所 述 , 它 会 引起 向 上 的 扩散 流 
j =— UV p. (5. 15) 
假如 重力 突然 消失 , 便 可 以 立刻 观察 到 几率 流 


Á - URP. (5. 16) 
日 在 重力 作用 下 的 平衡 态 不 会 有 净 几 率 流 (否则 po BI BUR 
关 ) ,于 是 有 jeje 0 或 


站， pF 
bmp (5. 17) 


由 此 得 到 两 点 结论 : 第 一 ,与 上 面 所 预料 的 一 样 , 引 力 所 引 起 的 颗 


个 ”这 一 爱 因 斯 坦 关 系 是 更 普遍 的 涨 落 - 耗 散 定 理 的 一 个 特例 . 涨 落 - 耗 茹 定理 把 
任 一 要 求 做 功 的 微 拢 与 处 在 热平衡 状态 的 未 受 扰 系 统 的 另 一 个 涨 落 量 联系 起 来 8} 
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粒 平均 速度 (> 的确 正 比 于 作用 力 FEL, 85] SEL BE B C 
蝶 引 系数 与 扩散 常数 的 爱 因 斯 坦 关系 厂 =T/t 给 出 ， 

可 以 利用 通常 的 流体 力学 来 计算 蝶 引 系数 TI, 并 由 此 理解 
电 引 力 与 扩散 . 不 用 流体 力学 的 机 制 , 亦 可 以 理解 本 的 基本 行为 . 
我 们 先 回忆 已 在 第 2 章 讨论 过 的 简单 剪 切 流 中 力 与 速度 v (r) 的 
关系 .在 前 切 流 情况 下 ,z 方向 的 流 沿 着 zx 方向 变化 .我 们 已 讨论 
过 , 流 在 相 邻 流体 元 间 传 递 力 . 把 流体 元 看 做 是 边 长 为 5 的 小 立方 
bk. 垂直 于 z 方向 的 流体 元 表面 单位 面积 所 受到 的 z 方 向 力 为 
Orr — 7,07./ Oz. 每 个 流体 元 含有 动量 po ,其 中 o 为 流体 的 密度 . 
作用 在 流体 元 上 的 任何 净 力 都 会 引起 流体 元 动量 的 改变 


O(p,v,) /Ot = ac/az. (5. 18) 
用 黏度 表示 可 把 此 一 关系 改写 为 
2 (5. 19) 


这 里 假定 了 0.0. 均 为 常数 . 这 类 似 于 描述 无 规 行走 运动 的 扩散 定 
律 . 它 说 明 动 量 沿 垂直 于 动量 方向 的 扩散 ,扩散 系数 与 黏度 成 正 
比 ,并 称 为 “运动 黏度 ” 

当 动量 发 生 在 胶体 粒子 这 样 的 点 上 时 ,动量 的 传递 较为 复杂 . 
要 分 析 这 种 情况 ,考虑 时 间 t=0 时 在 原点 处 向 下 作用 的 小 冲 量 . 
因此 初始 的 速度 场 是 空间 上 的 8$ 函数 ,动量 会 向 无 限 远 传播 . 考虑 
动量 传播 的 一 个 简便 方法 是 ,把 速度 场 写 成 平面 波 的 到 加 . 


v (r,t) = $u Ee, (5. 20) 
对 于 w Lk 的 横向 分 量 ,可 以 利用 上 一 段 中 的 动量 扩散 方程 ， 
Qv, / Ot = 7, / D, b^ v,. (5.21) 


但 是 仅仅 横向 分 量 还 不 足以 产生 初始 冲 量 扰 动 . 一 部 分 的 扰动 是 纵 
向 的 , 即 v, // k 的 分 量 . 显然 纵波 使 液体 发 生 局 域 的 压缩 . 要 知 扯 这 
种 扰动 是 如 何 传播 的 ,就 要 了 解压 缩 会 引起 什么 样 的 力 . 即 是 说 , 扰 
动 传播 与 液体 的 压缩 率 有 关 , 仅 用 黏度 还 不 足以 对 之 进行 描述 . 

从 普通 物理 学 可 知 , 当 介质 受到 局 域 压缩 时 会 产生 殊 波 . 因此 
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作为 对 冲 量 的 响应 ,出 现 了 两 种 定性 上 不 同 的 扰动 传播 方式 . 扰动 
的 纵向 部 分 以 声速 传播 . 当 源 以 接近 声速 的 速度 移动 时 ,声波 可 以 
携带 可 观 的 动量 . 但 对 于 这 里 所 考虑 的 缓慢 运动 ,声波 的 产生 和 法 
体 的 压缩 都 不 重要 . 可 以 将 流体 视 做 不 可 压缩 的 . 扰动 的 横向 部 分 
以 扩散 的 形式 传播 . 像 所 有 其 他 的 扩散 现象 一 样 ,正比 于 王 的 时 间 
内 扰动 扩散 的 距离 为 ~. 在 初始 的 8 函数 扰动 中 ,所 有 的 波 分 量 v 
都 相等 . 对 于 每 个 4 值 有 两 个 横向 波 振幅 和 一 个 纵向 波 振幅 ,在 不 
可 压缩 流体 中 只 有 横向 的 波幅 能 持久 保留 

现在 考虑 一 个 在 静止 流体 中 受到 向 下 常 力 严 作 用 的 粒子 的 
速度 场 . 可 以 利用 上 一 段 中 的 方法 ,通过 把 所 有 横向 波 的 贡献 加 在 
一 起 ,来 确定 该 速度 场 . 不 过 我 们 采用 的 方法 是 将 常数 力 对 球 的 作 
用 看 成 一 系列 的 冲 量 . 在 tr?/(%%/p,) 时 刻 , 冲 量 引致 的 动量 到 达 
r. 因此 半径 为 的 球体 积 内 的 动量 约 为 

Ft = Fr’p,s/Y,. (5. 22) 

在 较 长 时 间 后 ,动量 开始 以 产生 时 的 速率 流出 球体 . 用 速度 场 来 表 
示 ,动量 大 约 为 | dr «oco. 分 别 将 这 两 个 动量 表示 式 对 
求 导数 ,得 出 


Frp,/1, A r^o,v(r) ^ (5. 23) 
或 
v(r) = F/(QGÀar). (5. 24) 
SEE E v GO IT ERR GA X NIB Oseen sk dit UU, 
vr) = Akp + (E. PP), (5.25) 
BENNT 


HP EA FRIE FA r8] LAE NR S PAAT RER 
和 拓 量 r 与 v 及 与 FF 的 夹 角 有 关 . 这 是 略 去 v WHA ER BIS 
5L. 假如 只 考虑 向 下 的 力 所 引 起 的 向 下 速度 , 紧 靠 点 源 上 下 的 速度 
是 其 两 侧 速 度 的 两 倍 . 流 场 中 也 存在 垂直 于 力 眉 的 速度 ,流体 图 


(D Oseen 张 量 的 推导 请 参见 本 章 附录 . 
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绕 粒子 从 其 旁边 流 过 . 在 分 析 溶剂 如 何在 如 聚合 物 似 的 稀疏 物体 
附近 流动 时 ,我们 需要 使 用 Oseen KE. 

为 了 求 得 遇 引 力 , 我 们 令 外 力 做 功 的 速率 等 于 黏 性 流 中 的 耗 
WC P 后 者 具有 | dr ,也 六 的 形式 ,其 中 ;是 流体 的 剪 切 率 . 在 
简单 的 前 切 流 中 , 剪 切 率 是 速度 在 前 切 方向 的 导数 . 一 般 流动 中 它 
是 速度 的 各 导数 的 组 合 . Oseen 场 中 


Yæ dv/dr ~ F /r?, (5. 26) 
所 以 功率 密度 为 
wlr) = hY ~ F*/ Mr’). (5. 27) 
Ossen 场 中 半径 R 外 耗 散 的 功率 大 约 为 
| dv ry a en (5. 28) 


功率 的 耗 散 主 要 是 在 物体 尺寸 数量 级 的 短 距 离 R 内 发 生 的 . 由 于 
外 力 做 功 速率 为 


Fw) = F*/T', (5. 29) 
我 们 推出 F/T=PŒF?/ R), BA 
]/D' = 1/G&,R). (5. 30) 
对 于 球体 ,可 以 精确 计算 耗 散 率 并 得 到 
1 一 61K. (5. 31) 


利用 上 面 给 出 的 爱 因 斯 坦 关系 了 =T/5, 便 得 到 扩散 常数 的 斯 托 
Wr HR (Stokes) 7S U. 

E = T/(6r.R). (5. 32) 
扩散 常数 反比 于 球 的 尺度 .注意 到 只 有 温度 LER BER SE fe HERE 
式 中 ,因此 由 量 纲 分 析 也 一 定 可 以 得 出 这 一 标 度 行为 . 

在 室温 下 ,大 多 数 简单 液体 都 有 大 致 相同 的 黏度 . 于 是 同样 下 
寸 的 粒子 在 大 部 分 溶剂 中 以 大 致 相同 的 速率 扩散 . 下面 这 个 数字 
可 以 使 我 们 有 一 个 直观 概念 : 半径 为 R=61A 的 球 ,1 ps 内 在 水 中 
扩散 的 距离 达到 其 自身 的 半径 .在 这 段 时 间 内 ，, 均 方位 移 为 尺 . 
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本 小 节 证 明了 粒子 的 扩散 运动 体 循 与 无 规 行走 聚合 物 相同 的 
定量 规律 ,而 且 还 证 明了 ,如 果 只 适当 考虑 与 动量 相 垂直 的 横 辣 
流 , 则 离开 颗粒 的 动量 流 人 亦 由 攻 散 方程 文 配 . BU T PITE UIS B1 7654 
行走 聚合 物 的 每 一 方面 都 与 粒子 扩散 运动 和 扩散 动量 流 有 相互 对 
应 的 内 容 . ER 5. 1 中 列 出 了 这 些 相 互 对 应 的 性 质 . 


表 5.1 a 维 空间 中 的 三 种 类 型 的 扩散 


物理 量 无 规 行 走 聚 合 物 扩散 粒子 扩散 动量 
因 变 量 几率 p(n,r) 粒子 密度 plr) 动量 密度 psv © 

独立 变量 单 体 数 目 时 间 z 时 间 : 

物质 常数 (r2)1/ (24) D BUR TEC 运动 学 黏度 ， 

2 35,0 
离开 点 源 的 | 

HHEN (r*)in 2dtt 2dvt 

局 域 密度 与 任意 单 体 相 距 与 每 单位 时 间 常 电 引力 F 作用 
(d= 3) r 处 的 单 体 密度 i 个 粒子 的 稳 态 点 源 下 与 粒子 相距 


3/ Gir? )ir) HE r 处 的 粒子 密度 r 处 的 速度 


D Pm 是 流体 的 质量 密度 . 
多 ”符号 v | 应 以 正文 中 讨论 过 的 健 里 叶 变 换 的 方式 来 理解 .0 的 这 一 部 分 构成 了 
EET v 的 波 矢 ， 


5.2.2 PINE 


上 一 小 节 讨 论 了 液体 黏 性 对 浸入 物体 运动 的 影响 . 实际 上 浸 
入 液体 中 的 大 物体 也 能 影响 液体 的 性 质 , 比 如 说 增 大 溶液 的 黏度 ， 
反 过 来 又 影响 物体 自身 运动 . 第 2 章 讲 过 , 剪 切 流 是 以 如 图 5.5 所 

RERE 》==dv/dz 来 表征 的 . 当 没 有 溶质 存在 时 ,前 切 流 的 Yo 


值 处 处 均匀 ,并 有 均匀 的 能 量 耗 散 率 vs = 7.7. 像 球 体 这 样 的 固 
态 物体 浸入 液体 后 ,必然 会 影响 流 并 增加 耗 散 . T 3X 28 7) IE] TF 
在 使 原来 给 定 的 宏观 流速 率 所 对 应 的 耗 散 增加 ,这 就 相当 于 增 大 
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了 液体 的 宏观 黏度 . 这 一 增 大 是 探测 流体 中 是 否 存在 结构 的 主要 
方法 . 为 了 理解 这 种 扰动 的 机 制 ,我 们 考虑 水 平方 向 滑动 的 两 平板 
间 的 前 切 流 中 半径 为 尺 的 单个 胶体 球 . 此 时 溶剂 在 球 附 近 流 动 ， 
这 就 使 得 球 外 的 前 切 率 y 增 加 ,从 而 胶体 球 的 出 现 使 前 切 流 偏 离 
了 原来 具有 最 小 耗 散 的 均匀 状态 2. 在 胶体 球 内 ,单位 体积 的 耗 散 
zw(r) 一 0. 但 在 紧 挨 着 球 的 外 部 区 域 的 记 (>) 一 定 要 增加 . 原因 在 
于 沿 通过 球 心 的 垂直 线 ( 或 其 他 垂直 线 ) 对 剪 切 率 7 的 积分 必 等 于 
两 平板 间 的 速度 之 差 ,由 于 球 内 的 前 切 率 为 零 ,所 以 球 外 上 、 下 方 
的 前 切 率 必须 大 于 Yo 才能 补偿 球 内 前 切 率 为 零 所 产生 的 影响 , 球 
对 w(r) 所 产生 的 扰动 主要 集中 在 球面 附近 , 可 以 把 它 想象 为 以 球 
内 每 点 为 中 心 的 很 多 Oseen 张 量 的 总 和 . 这 些 Oseen KEEL 
1/r 的 方式 减 小 的 速度 场 ,如 前 面 讨 论 虹 引力 时 所 知 , 得 到 的 前 切 
AK Y Gr) —dv/dr 将 以 1/r 的 方式 减 小 . 为 了 补偿 球 内 减少 了 的 前 
UE, EER rR K, Y/Y 必须 远大 于 1. 在 同一 区 域内 , 耗 散 
ww(7) /wo 亦 必 远大 于 1. 球 所 产生 的 效应 是 在 球 大 小 的 范围 内 使 耗 
散 以 一 个 有 限 的 因子 增加 . 也 就 是 说 ,附加 耗 散 |dr GO — d) 
约 为 wR’. 

考虑 了 此 一 附加 耗 散 就 可 求 出 增加 的 黏度 . 一 方面 黏度 由 
Gu) =) 定义 ,其 中 ;为 平均 速度 梯度 ; 另 一 方面 若 流 体 的 体积 
为 2, 则 有 

Do dull 4- |& (r) — z)d's 


= w| N + (ci c), — Ddr|. (5.33) 


O 4ERhTETE PERLE: fb 4R 4 7) E ECT XE HE B5 RAP, AEE ARCO FR JE E BE H — 
次 函数 . 在 这 些 系 统 中 , 稳 态 速度 场 是 使 能 量 耗 散 率 取 极 小 的 场 .这 可 由 流体 动力 学 方 
程 加 以 证 明 . 这 些 方程 是 牛顿 (Newton) 运 动 定 律 应 用 于 这 些 线 性 力 时 的 体现 (参见 文 
献 [11 jj] 的 4.6 T). 
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图 5.5 单个 球 在 液体 中 产生 的 附加 黏 性 耗 散 

箭头 显示 未 受 扰动 的 速度 场 , 剪 切 率 为 yo. 右边 的 小 图 显示 通过 球 中 心 的 垂直 

瞄 线 上 的 耗 散 速率 . 远离 球 处 耗 散 速率 也 (=) 取 未 受 扰动 的 值 wo. 在 球面 附近 前 切 


率 和 耗 散 速率 都 增加 ,二 者 在 球 内 均 为 零 . | (也 (r) 一 这)dar 为 球 所 引起 的 附加 耗 
散 , 由 图 中 的 阴影 部 分 表示 . 


其 中 第 一 项 代表 流体 中 未 扰动 流产 生 的 耗 散 ,第 二 项 代表 球 附 近 
产生 的 附加 耗 散 . 在 与 球体 积 V= (4/3)rRi 相当 的 体积 内 被 积 函 
数值 很 大 . 将 球 周 围 速 度 场 的 表示 式 代 入 ,积分 即 可 用 显 式 写 
出 ceaa ,结果 是 

| Gile — dir — (5/2)V. (5. 34) 


现在 一 个 球 所 引起 的 耗 散 相当 于 5/2. 个 球体 积 内 原来 耗 散 的 两 
倍 . 比较 耗 散 的 两 个 表示 式 可 得 


1-217 €. (5. 35) 
FARFA N 个 相互 远离 的 球 , 总 耗 散 便 是 所 有 球 耗 散 的 登 加 ， 
1-22[e STI o[ S]. (5. 36) 


花 括 号 中 的 量 是 球 的 体积 分 数 $. 黏度 的 相对 增加 正好 是 流 中 受 
显著 扰动 的 那 部 分 体积 所 占 的 比例 . 黏度 只 表示 总 的 受 扰动 体积 ， 
而 不 能 辨别 溶质 物体 的 数目 . 溶质 对 各 度 的 效应 一 般 由 “内 在 忒 
度 ”[7] 来 表征 9; 

7 «cr [yj + =). (5. 37) 


(D 这 里 和 一 般 的 物理 化 学 教科 书 中 的 标准 定义 略 有 不 同 . 在 标准 的 定义 中 使 用 
每 单位 体积 质量 表示 浓度 ,不 用 体积 分 数 
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对 于 不 是 硬 球 的 物体 ,可 定义 “黏度 半径 ? 玉 ,, 它 表示 与 该 物体 
有 同样 黏 性 效应 的 球 的 半径 . 根据 R, 的 定义 可 将 内 豪 黏度 表示 为 


[5] = 2| $aRIVAJ , (5. 38) 


f 


其 中 V 是 浸入 物体 所 替代 的 体积 (加 入 一 个 物体 后 总 体积 的 增 
加 ), 因 此 [yj 实际 是 物体 周围 的 流体 动力 学 扰动 体积 与 替代 体积 
Va ZEB REO, 


5.2.3 WhiB PES 1: 流体 动力 学 不 透明 度 


与 硬 球 附近 的 流 一 样 ,聚合 物 附近 的 流 也 会 发 生变 化 . PUTA 
合 物 具 有 称 朴 结构 和 可 变形 性 这 两 个 特点 ,使 得 售 聚 合 物 的 溶剂 
流 与 含 硬 球 的 溶剂 流 究 竟 会 相似 到 多 大 程度 成 为 有 待 弄 清楚 的 问 
题 . 下 面 我 们 将 会 看 到 ,在 与 溶剂 相互 作用 时 ,聚合 物 显 得 非常 便 ， 
即 聚 合 物 很 像 硬 球 . 

聚合 物 在 溶剂 中 被 拖 动 时 会 受到 暇 引力. 假如 拖 动 速度 足够 
E , 电 引 力 远 小 于 使 之 产生 变形 的 力 (此 力 汪 ksT/R), 则 聚合 物 的 
形变 可 以 忽略 不 计 . 为 方便 讨论 ,我 们 将 聚合 物 看 成 ”个 珠 粒 组 成 
的 珠 串 , 珠 粒 的 半径 为 b, 珠 粒 与 珠 粒 间 有 长 度 为 ac» b B3 £1 8E 
(phantom bond). 此 键 之 所 以 被 称 为 幻影 键 ,是 因为 假定 它 和 座 
剂 没有 相互 作用 . 于 是 珠 串 上 的 每 颗 珠 粒 现在 都 扮演 着 上 节 中 讲 
过 的 动量 点 源 的 角色 . 为 了 估算 虚 引 力 , 把 坐标 系 取 在 以 平均 速度 
向 下 移动 的 聚合 物 上 . 在 该 坐标 系 内 ,流体 有 (向 上 的 ) 交 近 速 度 
Uc. 先 假设 聚合 物 相 对 于 流 是 透明 的 , 即 流 透 过 聚合 物 线 团 时 所 


Ca 站 a i i 


D ”类似 的 行为 亦 在 标量 的 扩散 场 中 出 现 , 例 如 导体 内 的 载荷 子 . 假如 在 一 块 平板 
材料 中 能 和 一 理想 导电 球 , 就 会 使 球 周围 的 电流 密度 7/ 和 耗 散 都 增 大 ,由 woos E 
义 的 平均 电导 率 o 也 随 之 增加 . 总 电导 率 以 一 因子 增加 ,此 增 大 因子 为 球体 积 与 一 普 
适 常数 的 乘积 . 此 类 行为 与 空间 维 数 有 关 . 在 二 维 情形 下 ,一 个 嵌入 圆 盘 引 起 的 效应 并 
不 仅 局 限于 圆 盘 区 域 , 电 导 率 的 增加 远大 于 圆 盘 的 面积 分 数 . 对 于 二 维 流动 情况 也 相 
[e]. 
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受 的 扰动 很 小 出. 每 颗 珠 粒 附 近 流 的 速度 为 ve 的 数量 级 ,作用 于 每 
个 珠 粒 上 的 向 下 的 力 玉 也 都 差不多 . 

在 这 一 假设 下 ,可 以 求 出 珠 粒 引起 的 回流 (backflow). $ z Ai 
珠 粒 引 起 的 速度 场 vi GO nf Bl Oseen 张 量 算 出 , 约 为 vi m 
F/G&,IG—r20. 于 是 溶剂 在 聚合 物 内 r 点 处 的 同上 速度 大 约 是 


Us — D> vG) dS [asro e POT E/O — ra) ). 


(5. 39) 
WRR HARES 19 E 85 — MERA A AS b Je R a F Je A 
度 
PCr) = Pr Se rz 5, (5. 40) 
其 中 DD 为 聚合 物 的 分 形 维 数 ,于 是 有 
ulr) — v. 一 | 4». «pP 3 (pr — ro) (5.41) 


这 个 积分 与 计算 Mas 的 公式 (4. 25) 有 同样 的 形式 . Mas 是 三 维 空 
间 中 维 数 为 D 和 2 的 两 个 分 形 间 的 相交 数目 . 对 于 任何 D18J 
分 形 ( 包 括 我 们 的 聚合 物 ), 积 分 成 为 R 的 正 玫 函数 .我们 把 这 些 
分 形 称 做 对 于 流 是 不 透明 的 . 应 该 注意 的 是 ,无 论 单 个 珠 粒 的 尺寸 
如 何 细 小 以 及 珠 粒 与 流体 的 作用 如 何 微弱 ,只 要 R 足够 大 ,都 会 
得 出 分 形 对 于 流 不 透明 的 结果 . 

我 们 从 聚合 物 对 于 流 透 明 的 前 提出 发 ,得 出 了 聚合 物 对 于 流 
不 透明 的 结果 . 正好 说 明 一 开头 所 作 的 每 一 珠 粒 都 感受 到 未 受 挑 
动 速度 -的 假设 是 不 正确 的 .因为 这 将 导致 v(r) 一 "=- 随 着 尺 而 
发 散 的 结论 . 如 果 这 样 的话 , 回 流 将 比 渐 近 速 度 还 大 , 要 避免 这 一 
显然 荒 雇 的 结果 ,我 们 的 结论 是 ,分 形 内 的 流体 速度 应 远 小 于 vos 
因此 珠 粒 上 的 力 F 亦 远 小 于 孤立 珠 粒 所 受 的 力 . 所 以 流体 不 能 透 
明 地 通过 分 形 ,而 必须 绕 过 分 形 流动 . 在 分 形体 积 内 流 的 速度 起 码 


D 此 一 假设 称 为 靠近 聚合 物流 的 Rouse 模型 [13)， 
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会 以 一 个 有 限 的 因子 被 抑制 . 

定性 地 看 ,分 形 把 流 屏 珊 在 目 身 之 外 , 故 分 形 外 远 处 的 流 必然 
改变 . E r=R 处 远 场 速度 必须 外 推 为 v., 的 某 一 确定 分 数 . 这 表示 
其 远 场 与 半径 为 RU 数量 级 的 硬 球 的 远 场 一 样 . 即 是 说 ,分 形 在 均 
匀 流 中 引起 的 耗 散 与 半径 为 尺 数 量 级 的 硬 球 大 致 相同 .因此 , 电 
引力 系数 本 或 流体 动力 学 半径 Rs 亦 与 R 相等 ,至 多 只 相差 一 个 
与 微观 结构 无 关 的 因子 . 聚合 物 也 像 半径 相当 的 硬 球 那样 扰动 前 
HIR. 它 对 于 夭 性 的 影响 与 项 度 半径 R, 为 R 数量 级 的 硬 球 一 样 ， 
像 以 前 遇 到 过 的 其 他 有 限 渐 近 比例 一 样 ,R;,R, 以 及 前 面 定 义 的 
热力 学 半径 R 等 特征 尺度 与 自 回避 到 合 物 回转 半径 Re 之 比 都 是 
普 适 比率 . 表 5. 2 给 出 了 这 些 比率 的 实验 值 . 值得 注意 的 是 ,这 些 
有 效 半径 大 多 数 近乎 相等 . 


表 5. 2 稀 聚 合 物 溶液 特征 长 度 的 普 适 比率 ” 


ht Rc/ Ry RE/R RAR R/R» 

ET (3/5)!7 — 0. 715 1 1 1 
RB fa pt (BE je) 1. 48 1. 91 0 1.23 
自 回 避 链 (理论 ) 有 1. 56 2.01 1. 04 1. 14 
含 聚 异 成 二 烯 的 环 已 烷 % 1. 39 1. 79 0. 95 1.11 
CE € 34 IE 1.51 1. 94 1. 01 1. 03 
E a- 甲 基 芋 乙烯 9 1. 55 2.0 1. 05 1.11 


O 引 自 文献 [D174] 的 表 W ,采用 了 文献 作者 的 原始 数据 以 及 他 们 从 其 他 来 源 汇 . 编 
的 早期 数据 . 

D Rh 是 流体 动力 学 半径 , 即 与 聚合 物 有 相等 扩散 常数 的 硬 球 的 半径 . Ro 为 回转 
半径 ( 见 问题 4. 11). Ra G/D ARES R AAA I] — Ro 的 均匀 球 的 半径 . R 为 热 
力学 半径 , 即 与 聚合 物 有 相同 排除 体积 B. 的 硬 球 的 半径 , R, 为 黏度 半径 , 即 与 聚合 物 
有 相同 内 京 黏 性 系数 的 硬 球 半 径 . 

© ”对 这 些 比 率 作 理 论 估 算 时 把 e 寺 (4d 一 4) 作 为 小 参数 ,并 将 这 些 比率 计算 至 e 
的 一 阶 项 和 二 阶 项 . 

d 这些 实验 利用 散射 和 黏度 计 测 量 不 同 分 子 量 的 RR. 这 里 给 出 的 是 大 分 子 量 时 
的 极限 率 . 


中 ”此 种 硬 球 行为 是 Zimm 首先 提出 的 …- , 故 称 为 Zimm 模型 
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问题 5.3 聚合 物 的 沉降 

架 茶 已 业 的 密度 和 甲 革 的 密度 有 几 个 百分点 HERRAR 
CHi 05 R$ 596. El SEP X P3 69 E Ce EO Mo * 72 68 Ti. 
本 问题 的 关键 是 要 知道 聚合 物 向 下 的 速度 有 多 大 . 

(a) 利用 流体 动力 学 羊 径 Ry 重力 加 速度 、 甲 茉 的 黏度 7 和 
聚合 物 的 浮力 质量 Me, 写 出 沉降 速率 首 的 公式 .沉降 速率 与 分 子 
量 的 关系 如 何 ? 较 大 的 聚合 物 沉 降 得 快 些 还 是 慢 些 ? 

(b) 以 分 子 重 为 10 的 聚合 物 进 行 估算 .没有 溶剂 时 每 一 聚合 
物 约 占 ].7X10 A? HARV. 利用 局 域 体 积分 数 的 公式 gr) 一 
(7AV/r)43 ,估计 链 的 半径 . 

(c) 在 超速 离心 机 情况 下 重力 年 于 原来 值 的 105 倍 ,在 此 情况 
下 链 位 移 1 cm 约 需 多 长 时 间 ? 


[可 题 $.4 六 体 动力 学 不 透明 度 的 扩散 类 比 

在 正文 中 我 们 看 到 ,通过 影响 其 周围 溶剂 的 流动 ,纤细 的 分 形 
与 其 他 分 形 之 间 会 产生 很 强 的 相互 作用 .建议 读者 利用 两 个 分 形 
间 的 相互 不 透明 度 来 理解 这 种 相互 作用 . 如 果 我 们 把 流体 动力 学 
类 比 为 扩散 ,上 述 两 类 相互 作用 的 相似 性 就 看 得 特别 清楚 .假设 某 
区 域内 有 均 习 密度 的 扩散 粒子 (无 规 行 走 体 )， 其 局 域 密度 为 
u(r). 如 图 2.4 所 示 , 在 尿 上 所 有 一 半径 为 民 、 维 数 为 万 的 分 形 , 分 
形 具有 吸收 与 之 相遇 的 扩散 粒子 的 特性 . 在 没有 吸收 时 ,密度 zx 为 
和 常数: xf(r) 一 x(co). 图 中 显示 了 许多 无 规 行 走 体 的 轨迹 . 把 所 有 
与 分 形 相 交 的 无 规 行 走 体 轨 迹 移 去 后 ,在 分 形 附 近 形 成 排 空 区 域 . 
吸收 使 分 形 内 部 和 附近 的 降低 . 相对 密度 uG)/u(oo)35 X 35.9. 
在 分 形 内 了 处 的 一 个 (无 限 长 ) 无 规 行走 体 不 与 分 形 相 交 的 几率 . 

(a) 利用 两 个 分 形 相交 数目 的 公式 证 明 , 空 间 维 度 d 足够 高 
时 ,如 R—0o,48 0E RAS T 1. ix ^ d 需 多 高 ? 这 时 可 以 说 分 形 对 
扩散 粒子 来 说 是 透明 的 . 在 相反 的 情况 下 在 分 形 内 相对 密度 (至 
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少 ) 下 降 一 个 数量 级 .这 时 我 们 说 分 形 对 扩散 粒子 是 不 透明 的 . 
(b) # È r>R 的 一 点 ,处 于 7 点 的 无 规 行走 体 与 吸收 体 相 交 

几率 很 小 ,从 而 被 移 走 的 几率 也 很 小 .这 一 几率 正比 于 其 在 原点 处 

的 局 域 密度 . 试 由 此 一 事实 求 出 wu(co) 一 u(r) 随 7 变化 的 规律 . 


5.2.4 流体 动力 学 屏蔽 


5. 2. 3 小 节 所 述 溶剂 流 在 聚合 物 线 团 内 受到 抑制 的 现象 是 流 
体 动力 学 屏蔽 的 一 个 例子 . 这 种 屏蔽 效应 对 于 描述 亚 浓 聚合 物 溶 
液 的 运动 是 必 不 可 少 的 . 如 5. 2. 1 小 节 中 所 述 ,流体 动力 学 描述 横 
问 动 量 这 一 守恒 量 的 流动 .如 果 流 体内 存在 某 种 东西 吸收 动量 , 便 
会 出 现 这 种 屏蔽 .以 下 我 们 用 一 个 定量 的 例子 来 说 明 这 一 效应 . 考 
虑 距离 为 疡 的 两 块 水 平板 间 的 标准 的 前 切 流 , 其 中 上 板 不 动 , 下 板 
从 左 问 右 以 速度 v(0) 滑 动 . 在 普通 的 流体 中 ,由 此 引起 的 水 平方 
I] B 3 BE Og v (2) —v (0) (1 一 z/h). 现在 往 流 体 中 放 入 一 定数 目的 
小 球 ,并 采用 某 种 方法 使 这 些小 球 固 定 不 动 .这 些小 球根 本 不 吸收 
流 经 它们 的 流体 ,而 是 通过 暇 引力 从 流体 获取 动量 . 处 于 r 处 小 体 
积 5^ 内 的 流体 所 受 的 电 引 力 正比 于 wv(r) 和 小 体积 内 小 球 数 目 . 可 
以 把 电 引 力 写 成 一 Tpzv(r), 其 中 o; 是 小 球 密 度 . 作用 于 该 体积 
元 的 还 有 体积 元 上 、 下 底面 上 的 黏 性 力 7.b*dv/dz. ERES ,如果 
流体 没有 加 速度 ,这 些 力 必须 相互 平衡 , 即 有 
n.div/dz? = D;v. (5. 42) 
这 一 方程 具有 随 z 指数 增加 或 指数 减 小 的 解 . 有 物理 意义 的 解 是 
指数 减 小 的 解 由 , 即 
v(z) = v(O)exp(— z/&), (5. 43) 
其 中 
E = Dlh, (5.44) 


D ”严格 说 来 ,为 了 满足 边界 条 件 v(h)==0, 也 需要 一 定 比 例 的 随 = 指数 增加 的 
解 . 这 里 只 限于 考虑 h> 的 厚 层 ,因此 可 以 忽略 这 部 分 的 解 . 
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从 而 流动 被 局 限 在 下 板 附 近 尺 度 后 的 范围 内 . 这 说 明 流 体 的 大 部 
分 动量 在 到 达 上 板 之 前 已 被 吸收 ， 

当 许 多 一 维 流 合并 起 来 组 成 更 一 般 的 流 时 ,同样 的 屏蔽 长 度 
E, 亦 会 出 现 . 例如 描写 运动 小 球 周 围 流 动 分 布 的 Oseen 张 量 便 有 
exp (一 r/ 包 ) 的 阻尼 因子 . 当 小 球 在 含有 其 他 固定 小 球 的 流体 中 移 
动 时 ,在 rê 的 距离 上 ,小 球 周围 的 液 流 不 会 受到 大 的 扰动 ,但 
在 ~ 所 距离 上 ,流动 速度 便 会 大 大 降低 . 

一 个 小 球 在 亚 浓 聚 合 物 溶 液 中 移动 ,由 于 聚合 物 吸 收 了 移动 
小 球 提供 的 动量 ,流体 动力 学 屏蔽 亦 会 发 生 岂 . 如 果 小 球 是 随机 地 
加 入 流体 的 , 它 与 聚合 物 单 体 的 典型 距离 就 是 5. 1. 2 小 节 中 引进 
的 关联 长 度 &. 当 考 虑 距离 r6, 处 的 流 时 , 流 不 受 屏蔽 ,因为 基 
本 上 没有 单 体 阻碍 流动 ,但 在 ~ 人 的 距离 上 ,聚合 物 引 起 流 的 改 
变 . 如 果 小 球 是 在 半径 为 & 的 孤立 聚合 物 附近 ,由 于 5. 2. 3 小 市 
所 述 不 透明 度 的 原因 ,在 聚合 物 线 团 体积 内 流 会 被 显著 地 阻尼 . 对 
FREJ & .交友 浓度 为 因 的 聚合 物 深 液 , 也 发 生 同 样 的 情况 . 如 
果 把 聚合 物 连接 起 来 形成 具有 同样 上 和 £, 的 亚 浓 溶 液 , 上 述 结论 
仍然 正确 . 在 离 球 左右 的 距离 处 ,由 于 单 体 出 现 几 率 可 观 ,可 使 
流动 速度 以 一 有 限 因 子 减 小 . 既然 在 ro, 处 屏蔽 使 流 以 一 有 限 
的 因子 减 小 ,我 们 推测 屏蔽 长 度 约 为 &. 在 远大 于 的 距离 上 ,可 
把 聚合 物 溶液 看 成 由 吸收 动量 的 链 滴 组 成 的 大 致 均匀 的 物质 . 因 
此 ,如 上 一 段 所 述 , 预 期 仍 会 发 生 流 的 指数 衰减 ,此 时 屏蔽 长 度 为 
EE; 


5.2.5 亚 浓 扩散 
利用 流体 动力 学 屏蔽 的 知识 ,我 们 可 以 理解 聚合 物 溶 液 中 的 
大 尺度 热 运 动 . 在 亚 浓 溶液 中 可 以 区 分 两 种 不 同 的 运动 : 其 一 是 


四 读者 或 许 会 问 , 聚 合 物 如 何 处置 吸 收 了 的 动量 . 聚合 物 并 不 附着 在 容 项 上 , 因 
此 它们 吸收 动量 后 不 可 能 不 移动 . 下 面 我 们 将 会 讨论 被 吸收 动量 的 去 问 . 
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聚合 物 写 溶剂 则 的 整体 相对 运动 ;其 二 是 尘 个 聚合 物 相 对 于 溶液 
的 运动 . 我 们 先 处 理 整 体 运 动 . 
只 要 溶液 中 的 单 体 浓 度 p(x) 不 均匀 ,就 会 出 现 聚 合 物 和 浴 剂 
的 流动 以 使 得 浓度 恢复 均匀 .这 一 流动 可 以 用 单 体 流 j(r) 来 撒 
述 . 它 类 似 前 面 讨论 小 球 的 布朗 运动 时 定义 过 的 几率 流 . 当 单 体 浓 
度 偏离 均匀 分 布 不 还 时 , 单 体 流 与 浓度 偏离 均 习 分 布 的 程度 成 正 
EEIE j=% YP. 这 个 方程 又 与 几率 流 方程 相似 . 于 是 单 体 扩 
Hz 3) B] XE D. BUR AX 6. RE HPR 6-79 TE. BC SOC 把 
这 种 扩散 称 为 合作 扩散 ,是 因为 它 描 述 许多 链 的 集体 运动 . 与 前 述 
的 简单 扩散 过 程 一 样 ,合作 扩散 过 程 也 可 以 仅 由 局 域 浓度 o 或 体 
积分 数 $ 来 描述 : 
0$/0t = (— V * j)/Llmx = 6, V?Ż. (5.45) 
我 们 先 问 当 浓度 由 稀薄 极限 增加 时 ,5 的 行为 如 何 ? 假 如 在 稀 
溶液 条 件 下 产生 了 一 个 大 扩 度 的 浓度 梯度 ,就 会 出 现 由 聚合 物 的 
独立 的 布朗 运动 引致 的 梯度 的 弛 豫 . 这 种 情况 下 的 合作 扩散 与 聚 
合 物 链 的 扩散 并 无 差别 . 只 要 聚合 物 相 互 独立 地 运动 ,这 一 点 台 是 
正确 的 .但 当 g 纪 ~ 因 时 ,聚合 物 的 相互 作用 变 得 重要 起 来 . 聚合 物 
相互 作用 使 得 梯度 引起 的 渗透 压 变 化 (在 恨 溶剂 中 ) 提 高 约 一 倍 元 
右 . 相互 作用 在 每 个 聚合 物 上 产生 了 指 回 高 密度 区 域外 的 较 强 的 
平均 力 . 这 一 效应 倾向 于 加 快 扩散 过 程 . 但 是 ,每 一 聚合 物 的 运动 
又 被 其 近邻 的 聚合 物 所 阻碍 . 聚合 物 周 围 流 体 的 热 运动 受 邻近 聚 
合 物 的 流体 动力 学 屏 珊 而 被 阻尼 .但 是 ,在 #8" 附近 ,这 两 种 效应 都 
只 能 使 合作 运动 以 有 限 因 子 改变 . 因此 
Cp ) C ~ T/R). (5. 46) 
由 此 事实 我 们 可 以 推测 浓度 远 高 于 #$" BIO. 的 行为 .从 加 附 
近 的 溶液 开始 并 像 以 前 一 样 将 链 连 接 起 来 ,我 们 就 可 以 达到 亚洲 
区 域 . 这 时 原来 的 每 条 链 成 为 溶液 中 的 链 滴 ,而 原来 每 条 链 的 大 小 
R 现在 已 是 链 滴 半 径 名 的 数量 级 . 链 的 连接 没有 使 空间 的 单 体 分 
布 发 生 显著 的 改变 , 故 和 在 原来 的 溶液 中 一 样 , 溶 剂 可 目 由 地 流 经 
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或 穿越 链 滴 . 因此 ,不 管 聚 合 物 连接 与 否 ,密度 梯度 都 产生 大 致 相同 
H^] EF. P DIL. 这 束 是 说 ,在 这 两 种 情况 下 合作 扩散 常数 多 大 致 相同 ， 
Ee œ= T/E ~ ^, (5. 47) 
值得 注意 的 是 ,在 亚 浓 区 域内 ,和 关联 长 度 及 渗透 压 一 样 ,5. 与 链 
长 无 关 . | 
合作 扩散 可 通过 设置 宏观 密度 梯度 并 观察 其 随时 间 豪 减 的 办 
法 来 测量 ,也 可 以 通过 平衡 溶液 的 散射 直接 测量 合作 扩散 . 任 一 瞬 
时 的 密度 分 布 o Gr) RT UL ZR AIDE TRE URP] EDI o0 — > Coe ,其 
中 o, 为 某 给 定 的 复 振 幅 . 把 方程 (5. 45) 的 扩散 定律 应 用 于 pr), 
即 可 得 到 p(g) 的 时 间 导 数 的 方程 : 9p (90/8t — —q'C.o(qO. 显然 振 
幅 以 指数 的 形式 衰减 , 训 减 时 间 为 r) — (qt 7. E— X 4.2.2 
小 节 已 证 明 , 波 矢 为 9 的 散射 波 的 强度 1(g) 与 振幅 的 平方 成 正 
Et , EP 
I(q,t) oc |p(q,t0|? = I(q,0)e "9, (5. 48) 
得 减 时 间 大 约 为 密度 扩散 一 个 波长 距离 2x/g 所 需 的 时 间 . 
假如 按照 玻 尔 效 曼 几率 随机 地 准备 很 多 初始 人 态 , 并 观察 每 个 
系统 的 1(g,t) ,每 个 实验 便 会 有 不 同 的 初始 强度 ,但 它们 都 有 相同 
的 衰减 时 间 r(g)/2. 可 以 方便 地 通过 量度 “关联 蚂 数 ” 
《I(gyt 十 1 TCD)) 来 测量 衰减 ,其 中 (…》 表 示 对 初始 时 间 志 的 
平均 . 遵守 扩散 定律 的 物理 量 的 关联 函数 具有 以 下 形式 ”4 : 
‘IT(gst + EDIC, tye = (UG — a(OD0)5De "9 + CFIC9»»*. 
(5. 49) 
对 平衡 态 流体 的 散射 ,其 关联 函数 行为 也 如 此 . 随机 热 涨 落 具 有 制 
备 很 多 无 规 振幅 的 初始 态 ,并 使 它们 按 扩散 方程 衰减 的 效能 . 在 每 
一 时 刻 ,散射 强度 是 部 分 衰减 后 的 许多 无 规 涨 落 的 累积 效应 . 
为 了 检验 有 关 r(q) 行 为 的 理论 预言 ,已 作 了 很 多 仔细 的 散射 
实验 . 实验 数据 中 和 以 上 所 预言 的 tr(q) 对 上 #$ 的 依赖 关系 符合 得 很 
好 . 从 这 些 数 据 可 估计 出 
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be = T /| 617,Ca€,) ], (5. 50) 
其 中 根据 表 5. 3 提供 的 数据 推算 ,a 二 1. 3410. 
KE o 的 扩散 定律 在 足够 长 的 时 间 和 距离 范围 内 是 有 效 的 ， 
日 是 其 他 的 效应 可 以 改变 o 的 短 时 间 弛 耶 行 为 ,其 中 主要 的 效应 
为 聚合 物 链 中 的 弹性 应 力 . 后 面 我 们 将 会 看 到 ,此 一 应 力 的 衰减 时 
则 与 实验 所 观察 的 长 度 尺 度 无 关 . 所 以 在 足够 大 的 观察 尺度 内 ,应 
力 的 弛 豫 总 是 远 快 于 扩散 . 从 而 可 以 忽略 应 力 弛 瑰 效 应 对 所 观察 
到 的 密度 弛 殉 的 影 啊 ， 


表 5.3 由 聚 荃 乙烯 溶液 推出 的 亚 浓 普 适 长 度 比 率 ” 


物理 量 0 KO — Bi mS E 3 
A/nm 9 0. 32( 794) 0. 28C4- 794) 0. 32-794) 
£&,/£, € 0. 61( 士 9% ) 1. 23-894) 1.23( 士 9% ) 
£g/£, D 2.97(4- 596) 3. 814-694) 
&/e, € — 2. 716134) -一 
&/6, 9 4. 29( 01094) 一 1. 65( 796) 
re 3( 士 22%) 1. 2€ 14 94) 1.142394) 
r4 48 2894) 4. 5C 2194) 4. 3(- 2994) 


(D 这 些 数 据 是 由 Huang 与 Wittentls- 利 用 文献 中 发 表 的 散射 和 合作 扩散 数据 推 
算出 来 的 . 

加 ”这些 数值 由 36C 下 环 乙 烷 8 溶液 中 的 际 苯 乙 烯 数据 推算 的 9221. 

”这 些 数 值 是 由 20C 下 二 硫化 碳 良 溶液 中 高 气 化 聚 葵 乙 烯 数据 推算 的 [23 一 35]. 

© 这 些 数 值 由 25C 下 甲苯 良 洲 液 中 的 普通 聚 葵 乙 烯 数据 推算 的 [26 一 28]， 

© mE — h E, A 为 由 (#7r))o==(A/ry?-4d 所 定义 的 分 形 振 幅 中 的 特 
征 长 度 . 

©  £, 是 由 散射 实验 推算 的 关联 长 度 S (D — OE D (O — (95,0? oco (9*0). £, 是 一 
个 特征 距离 ,如 亚 法 溶液 一 小 节 所 述 , 在 该 距离 上 ,由 高 g 散射 得 出 的 单一 长 链 局 域 体 
积分 数 (#$(r))o ^3 AERD E e TRSECEIUR (Gol 76,92. 

D £g 是 隐 合 于 滩 透 压 卫 内 的 长 度 标 度 , 即 D T£. 

(0 £ HM ag AFREK Si =S) lED PEN. 

© 总 为 斯 托 殉 斯 扩散 常数 与 合作 扩散 常数 相等 的 球 的 半径 . 如 正文 所 述 , 它 与 
eg 和 请 透 长 度 上 之 间 有 严格 的 关系 . 


四 r" 是 由 公式 ,二 | dz e z(g(z6y))o/8 一 1 定义 的 浓度 剖面 的 约 化 矩 . 按 文献 
[18 TERRE, EE 0,186, fn: tH r2 E r 决定, 
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器 题 5.5 ”合作 扩散 和 渗透 率 

由 合作 扩散 常数 可 以 知道 浓度 梯度 如 何 引 起 浓度 流 . 利用 
它 亦 可 推断 出 由 渗透 压 梯 度 引 起 的 流体 流动 .流体 速度 和 压力 梯 
度 之 比 定义 为 渗透 率 P, 即 有 w= 二 一 (P/7)YVp, 其 中 为 流体 的 条 
度 , 刀 是 压强 .显然 渗透 率 的 量 岗 为 长 度 的 平 万 . 

(a) 求 在 半径 为 尺 的 长 园 管 内 流动 的 溶液 的 渗透 率 P. 管内 
稳 恒 流 的 速度 哇 搜 物 线形 分 布 , 而 管 模 截 面 上 的 压力 是 常数 , 读者 
可 根据 维持 压强 所 需 的 功率 和 流体 的 车 性 能 量 耗 散 相 等 , 求 出 压 
强 梯 度 . 

(b) 假如 数 密度 为 o, 的 单 体 以 流 蜜 度 九 向 右 流动 , 求 单 体 相 
对 于 溶剂 的 平均 速度 ,假设 单 体 和 溶剂 分 子 具有 同样 的 体积 并 假 
定单 体 被 国定 住 , 利 用 jn PERTE $= o./ (os 十 p) 求 出 溶剂 
流 ja. 

(c) 亚 浓 溶液 具有 正常 浓度 $ 和 渗透 关联 长 度 fn( 即 渗透 压 
由 了 /5 b ib) IS RRRA 7, 给 出 渗透 率 PP 与 合作 扩散 常数 5 
及 渗透 压缩 条 数 dII/dp, 的 关系 . 

(d) $& d PR iE E 5 £g 及 定义 为 .= 二 Enri) ! 的 流体 动力 学 
关联 长 度 6,86) X £. 

(e) 与 散射 关联 长 度 为 & HERRERA FAAEE E 6) 
直径 是 多 X7? 在 估算 中 ,可 假设 各 个 上 是 相等 的 , 即 有 之 bn 入,， 
读者 可 以 不 理会 数值 因子 . 


5.2.6 Jc XB 


单 链 的 扩散 行为 与 总 体 密度 的 扩散 行为 老 异 其 大 . SA TEECU 
度 朝 "增加 时 ,邻近 的 链 开 始 阻碍 扩散 链 的 运动 ,使 扩散 减 慢 .于 
是 ,在 $$" 处 自 扩散 常数 5 以 一 有 限 因子 改变 . 因而 我 们 可 以 用 
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$' 的 行为 来 推断 亚 浓 溶液 链 的 行为 . 在 浓度 为 $8" 的 聚合 物 溶 液 中 
选择 条 相互 舍 近 的 链 , 并 考虑 它们 质心 的 扩散 . 由 于 链 周 围 流体 
的 无 规 运 动 ,每 条 链 都 在 扩散 . 链 与 链 之 间 的 距离 一 般 为 几 个 流体 
动力 学 屏蔽 长 度 , 从 而 对 于 这 些 链 ,流体 的 无 规 运 动 是 离散 且 相 互 
独立 的 . 这 样 一 来 ,这 些 链 的 布朗 运动 当然 也 就 是 独立 的 . 经 过 时 
E t 后 ,k 条 链 的 质心 的 位 移 7(1) 可 用 链 i 的 位 移 x;(i) 来 表示 , 即 


为 krG)-— 2,70). 137; DS G^ » n] DAS 


z 2 A 
kon = || 2n. ) = Sirr)». — (5.5D 
一 


由 于 链 是 独立 运动 的 ,r; rn; 不 相关 ,因此 除 i=j Z9 S Gir? —0. 
还 有 , 当 i=j 时 , ro = OSENAR. TE k =k), 
扩散 常数 

Um = (T 0)» /t =œ C/ RÀ, (5. 52) 
其 中 为 任 一 条 链 的 扩散 稼 数 . 


问题 5.6 ”果冻 的 阻尼 

由 于 水 的 藕 性 耗 散 , 轻 轻 是 动 的 果冻 块 会 产生 阻尼 . 如 果 仅 考 
虚 经 受 果 闲 整 体 运 动 的 纯 水 流 , 则 计算 所 得 的 耗 散 太 小 ,不 足以 说 
明 实 际 果 闲 中 的 阻尼 .从 前 文 我 们 知道 ,溶剂 在 果 亲 这样 的 聚合 物 
溶液 中 的 相对 流动 会 产生 附加 耗 散 .现在 重新 考虑 果 闲 问题 ,看 看 
是 否 能 更 好 地 说 明 果 闲 的 阻尼 .假如 将 一 块 果 冻 拉 伸 到 其 自然 长 
度 的 两 倍 ,那么 一 部 分 的 水 将 被 排出 . 拉 促 时 水 要 保持 其 体积 ,而 聚 
合 物 网 络 则 要 减 小 其 体积 . 因此 果冻 变形 时 ,将 有 水 流 穿 过 聚合 物 
网 络 . 由 此 我 们 可 以 估算 果冻 的 耗 散 . B UR 6) AE A ME o E L4 
知 其 模 量 G £579 4000] /m?. 此 一 模 量 与 渗透 压 为 同一 数量 级 ， 

(a) 根据 这 些 资料 估计 和 链 滴 的 大 小 6. 如 以 很 快 的 速度 在 采 济 
块 上 施加 大 小 为 7 的 切 应 变 , 应 变 在 果冻 块 中 心 与 有 果冻 块 之 外 产生 
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的 渗透 压 差 数量 级 为 GY. 

(b) 渗透 压 差 会 导致 流动 ,估算 在 边 长 为 b 的 立方 体内 这 一 流 
动 所 产生 的 每 单位 体积 的 能 量 耗 散 率 ， 

(c) 假设 此 一 耗 散 对 运动 的 影响 很 小 ,估算 每 边 长 为 5cm 的 是 
动 的 采 闲 立方 块 的 阻尼 率 . 


把 溶液 中 所 有 的 聚合 物 链 分 组 ,每 组 包括 邻近 的 & 条 链 , 然 后 
把 每 一 组 中 的 不 条 链 连接 起 来 形成 互相 贯穿 的 长 链 (& 链 ) ,我 们 
就 把 原先 的 p 溶液 变 成 了 亚 浓 溶液 . 现在 来 比较 一 条 上 链 的 质心 
运动 和 上 一 段 讨论 过 的 上 条 链 的 质心 运动 . 连接 后 的 链 与 未 连接 
的 链 的 运动 有 多 方面 的 差异 . 璧 如 说 ,组 成 链 的 组 分 链 不 能 互相 
远离 . 这 些 差 异 来 自 & 链 的 & 个 被 连接 的 子 单 元 链 间 的 力 , 这 是 原 
先 所 没有 的 . 然而 这 些 内 力 不 能 影响 & 链 质心 的 运动 .因此 我 们 推 
渐 ,长 链 的 扩散 与 独立 子 链 的 扩散 相似 ,不 过 其 扩散 常数 减 小 为 一 
个 子 链 扩 散 常 数 的 1/k. 按 定 义 处 于 浓度 $8 的 这 些 子 链 的 尺度 > 
,他 们 的 扩散 常数 8 大致 与 在 稀 溶 液 中 的 数值 相当 .这 个 8 就 是 
5. 2. 5 小 节 讨 论 过 的 合作 扩散 系数 , 子 链 (或 链 滴 ) 中 的 单 体 数目 
MHIR 6?, 长 链 分 子 量 M 显然 为 kM (6&). 综合 这 些 结果 ,我 们 
得 到 长 链 自 扩散 常数 的 标 度 关系 : 

C A t /h — M £Pt*2-4 "T" M^ 190O*2-0/0-4) (5. 53) 
对 于 良 溶 剂 内 的 聚合 物 , 有 
6, ~ E/M ~ $7 /M. (5. 54) 


5.2.7 有 编 结 的 运动 


以 上 图 像 把 溶液 中 的 一 条 链 的 运动 简化 为 物体 各 部 分 在 独立 
无 规 力 的 作用 下 的 运动 .这 一 简单 的 聚合 物 链 运动 模型 叫做 
Rouse 模型 。. Rouse 模型 在 浓度 比 $' 高 不 太 多 时 , 颇 为 合理 地 描 
述 了 自 扩散 . 然而 , 当 溶 液 浓 度 远 高 于 时 ,我 们 就 必须 考虑 原先 
子 链 溶液 和 后 来 的 连接 上 链 溶 液 之 间 的 另 一 个 差异 , 即 缠 结 . 为 定 
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量 地 解释 缠 结 这 一 极端 困难 问题 ,20 世纪 70 年 代 Edwards 和 de 
Gennes 把 它 简化 为 一 个 简单 而 又 直观 的 模型 ("111. 下 面 将 阐述 他 
们 解决 问题 的 思想 . 

直观 地 说 , 链 间 缠 结 在 单纯 的 流体 动力 学 所 引力 之 外 还 加 上 
了 另 一 些 约 东 . 可 以 用 间距 为 和 的 规则 的 棒 的 阵列 这 种 有 规则 障 
碍 来 代替 其 他 的 链 , 用 这 种 方法 我 们 可 以 考虑 缠 结 对 给 定 链 的 影 
响 . 当 一 无 规 行 走 聚 合 物 穿越 这 一 攀 息 染 般 的 阵列 时 , 它 不 能 再 
按照 上 述 的 Rouse 模型 扩散 . 当 一 无 规 力 将 链 推 癌 阵列 上 的 一 根 
棒 时 , 棒 将 以 一 回 斥 力 反 作用 于 链 ,阻止 其 通过 ,于 是 链 受 到 约束 . 
假如 链 的 两 端 固定 ,这 一 约束 将 是 永久 的 , 链 只 能 永远 沿 着 最 初 进 
入 攀 疏 架 中 的 那 条 路 径 走 . 但 当 链 的 两 端 可 以 自由 移动 时 ,有 一 类 
运动 可 以 不 受 棒 的 回 斥 力 , 这 就 是 让 链 上 每 一 个 单 体 沿 着 与 它 紧 
挨 着 的 后 一 个 单 体 的 方向 移动 . 这 种 运动 的 结果 等 价 于 从 链 的 一 
端 切 下 一 小 部 分 ,再 把 它 接 到 链 的 另 一 端 上 去 . 这 种 运动 称 之 为 
“蛇行 ”J 

单 链 所 有 的 各 种 小 无 规 运动 中 ,只 有 蛇行 运动 不 会 引起 棒 的 
[a] Fk JJ. 对 于 这 样 的 运动 , 热 无 规 力 可 自由 作用 而 不 受 反 抗 . 这 表 
示 链 可 以 沿 着 自己 的 路 径 自由 地 作 随 机 的 小 走 步 , 即 作 曲线 布 时 
运动 . 沿路 径 s(GO8923 7; BL Te T I. C? Q2 oct. 前 面 的 比例 常数 称 
做 曲线 (或 管 ) 扩 散 常 数 5. 6 D. Ez 20) XL SE AE 3H E 8 — 58 E 
伸 直 为 长 度 世 一 如 后 直线 路 径 的 扩散 运动 . 链 中 长 度 为 6 的 每 个 
片段 受 独立 无 规 力作 用 ,就 像 上 述 Rouse 模型 的 情况 一 样 .因此 
含有 上 片段 的 链 的 总 运动 的 扩散 常数 减 小 为 单 片 段 扩散 常数 的 
1/k. 曲线 扩散 常数 就 是 上 面 推导 过 的 Rouse D^ Bx M XX. B 
tCM(&)/MM). 在 该 扩散 下 , 链 移动 了 等 于 其 路 径 长 度 工 的 曲线 距 
离 . 在 这 个 意义 上 , 链 已 不 受 原来 缠 结 的 约束 . 所 需 的 时 间 Trep H 
/trep 守 te(M(E))/M) 给 出 .在 缠 结 谷 合 物 的 很 多 现象 中 ,trp 充当 


O 指 儿 童 游 戏 场地 所 设置 的 供 儿童 在 其 上 药 扑 的 三 维 阵列 形 框架 . 一 一 编者 注 
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着 重要 的 角色 . 利用 L—604/MCOD) ,得 到 re 的 标 度 行为 : 
aa (5. 55) 
对 于 恨 溶剂 中 的 聚合 物 , 有 Da25/3 和 Trep ME. 蛇行 的 图 像 预 
言 了 缠 结 聚合 物 的 自 扩 散 . 在 时 间 tp 内 , 链 移 动 了 大 约 为 自己 尺 
BE R 的 空间 距离 (和 曲线 位 移 有 别 ). 在 每 下 一 时 间 段 trep AA Y 
为 RR 的 另 一 独立 的 平移 . 因此 ,长 时 间 的 运动 是 扩散 常数 为 Ce? 
R/Ttrewp 的 扩散 运动 . 利用 关系 式 
R? 22 €*(M/M(&D5), (5. 56) 
可 得 到 在 良 溶剂 中 
Ue 7 M 4$ "7, (5. 57) 
有 必要 验证 这 一 重要 结果 . 
聚合 物 间 的 真实 缠 结 和 我 们 考虑 的 “ 攀 息 染 ” 缠 结 有 两 个 基本 
的 差别 . 其 一 是 聚合 物 并 非 排 列 整齐 的 线段 ,而 是 无 规 线 团 . 这 就 
是 说 ,所 考查 的 链 会 与 另 一 条 链 在 很 多 处 相遇 ,而 不 是 只 与 攀 疏 以 
中 的 一 个 棒 相 遇 , 即使 如 此 ,对 可 移动 链 在 冻结 或 固定 链 中 的 扩散 
所 作 的 实验 和 计算 机 模拟 ,都 证 实 了 蛇行 图 像 '1. 这 些 结 果 文 持 
缠 结 约束 实质 上 就 是 使 得 每 条 链 被 限制 在 原来 路 径 中 的 观点 . 其 
二 是 在 攀 扑 架 模型 中 忽略 了 其 他 聚合 物 的 运动 . 这 种 运动 的 存在 ， 
提供 了 链 以 某 种 类 型 的 集体 运动 避 开 缠 结 约束 的 可 能 . 虽然 我 们 
不 能 排除 这 种 可 能 性 ,但 我 们 还 是 认为 ,即使 其 他 链 可 以 移动 , 蛇 
行 假设 还 是 自治 的 . 假如 所 有 链 都 作 蛇 行 移动 ,有 两 种 方式 可 以 使 
受 检 验 的 链 摆脱 来 自 棒 的 缠 结 约束 . 第 一 种 就 是 以 上 处 理 的 方式 ， 
即 通 过 蛇行 离开 约束 棒 . 第 二 种 方式 是 让 棒 所 代表 的 那 条 链 也 做 
蛇行 运动 ,从 而 它 不 再 对 受 检验 的 链 有 约束 . 在 后 一 种 方式 中 , 消 
除 给 定 约束 所 需 的 时 间 等 于 约束 链 的 端点 移动 到 约束 点 的 时 间 ， 
由 于 假设 约束 链 也 以 蛇行 运动 ,该 时 间 大 致 就 是 蛇行 时 间 ce. 因 
此 在 受 检验 的 链 通 过 蛇行 逃逸 所 需 的 时 间 tw 内 , 因 其 他 链 的 蛇行 
而 消除 了 部 分 的 缠 结 . 这 虽 使 得 受 检验 的 链 扩 获得 更 还 一 毕 , 但 并 
不 改变 简单 的 标 度 行为 图 像 . 
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Cn 


问题 5.7 亚 浓 盗 液 中 的 斯 托 克 斯 扩散 

在 处 理 亚 浓 溶液 中 的 单个 聚合 物 的 自 扩散 时 ,我 们 权 且 假定 近 
邻 链 可 以 完全 移 去 流体 的 动量 ,使 得 动量 点 产 周 围 的 液 流 完 全 被 忆 
BE. 不 过 这 不 可 能 是 完全 真实 的 ,因为 链 吸收 动量 后 ,只 可 能 把 它 传 
递 给 相 邻 的 溶液 , 即 链 不 可 能 完全 移 去 动量 .也 就 是 说 , 当 一 条 链 在 
3E OS CP MH HE 0848 8 8,8 5] ART o5 PR RC EE NT Ro TER 
都 有 效 的 斯 托 克 斯 定律 : T=6rR XP 7 AS 6) $8 LM 
力学 半径 民 必然 具有 链 的 几何 半径 尺 的 数量 级 或 更 小 . BL ES 
的 自 扩 散 常 数 5 二 T/T 不 能 太 小 , 亦 即 宇 T/(6xmR). 正 文中 在 没 
有 考虑 斯 托 克 斯 定律 约束 的 情况 下 ,推导 了 和 怖 度 )” 和 上 自 扩散 第 数 
的 标 度 定 律 .本 问题 探讨 这 两 种 方法 起 否 相 一 致 . 

利用 有 缠 结 的 亚 浓 溶液 中 的 7 和 民 的 标 度 关 系 , 求 出 按照 斯 托 
克 斯 定律 得 到 的 自 扩 散 常数 的 标 度 行 为 . 将 结果 与 蛇行 模型 得 到 的 
自 扩 散 标 度 行为 作 比 较 ， 


问题 5.8 6 溶剂 中 的 扩散 

当 把 聚合 物 溶 解 在 处 于 亚 浓 区 域 的 0 溶剂 中 时 ,合作 和 上 自 扩 
散 常 数 绰 会 改变 ,这 是 因为 链 滴 是 万 王 2 的 无 规 行走 ,而 不 下 D== 
5/3 的 自 回避 行走 . 

在 0 溶剂 中 ,5 和 Liw 如 何 随 分 子 量 M 和 体积 分 数 儿 改变? 
与 良 溶剂 的 情况 相 比 ,它们 改变 得 快 些 还 是 慢 些 ? 


—ÁÁ——— — —— — M MH — ———————————Prn—aÜ'il——————— E 


近来 用 实验 和 模拟 对 扩散 的 蛇行 模型 作 了 严格 的 检验 . 除 
了 测量 蛇行 时 间 , 人 们 还 可 以 检验 蛇行 运动 所 预言 的 其 他 细节 ,以 
及 当 溶 剂 中 有 不 同 链 长 的 链 共 存 时 ,可 以 检验 理论 所 预言 的 扩散 
变化 . 总 的 说 来 这 些 测试 都 很 好 地 证 实 了 蛇行 模型 及 最 近 提 出 的 
修正 模型 ， 
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建议 实验 S.B 橡胶 弹性 与 温度 

橡胶 的 回复 力 基 本 上 就 是 拉 长 了 的 无 规 行走 的 回复 力 .这 总 
味 着 , 当 桂 胶 聚 合 物 的 基本 局 域 结构 不 随 温 度 改 变 时 ,回复 力 应 与 
绝对 温度 成 正比 . 如 林 这 有 是 正确 的 , 则 当 温 度 由 0C(273 开 ) 改 变 
到 100C(373K) 时 , 便 应 该 观察 到 弹 黄 常数 约 增 加 30%. 设计 一 
个 实验 ,用 榜 皮 围 来 检验 上 述 预 言 . 读者 可 以 使 用 砖 码 . 尺 .沸点 的 
水 和 冰点 的 水 . 


5.2.8 EJDERHA PETI 


缠 结 也 支配 着 聚合 物 溶液 或 熔 体 中 弹性 能 的 储存 和 耗 散 , 我 
们 已 经 讨论 过 将 聚合 物 压 入 体积 变 小 的 溶液 中 时 所 需 做 的 功 , 它 
由 渗透 压 AH. 当 溶 液 变形 时 ,即使 没有 体积 的 变化 ,聚合 物 也 
存储 能 量 . 这 是 缠 结 的 结果 . 要 理解 这 一 效应 , 先 回 到 攀 息 架 模型 ， 
施加 一 个 阶 跃 切 应 变 由 ,其 效应 等 于 把 攀 和 扑 架 阵列 弄 斜 ,并 使 阵列 
内 的 每 个 方 格 和 整个 样品 一 样 ( 仿 射 ) 变 形 为 平行 四 边 形 .聚合 物 的 
形状 及 其 内 部 的 密度 分 布 亦 因此 而 改变 . 如 果 考 虑 链 上 每 个 链 滴 的 
首 末端 矢量 ,在 未 加 切 应 变 之 前 ,矢量 分 布 是 各 向 同性 的 . 变形 后 矢 
量 分 布 变 成 各 向 异性 . 沿 着 斜 四 边 形 的 长 对 角 线 ,矢量 较 密 ;而 沿 着 
短 对 角 线 ,矢量 较 稀 . 在 单位 前 切 下 ,各 向 异性 的 程度 约 为 1 的 数量 
级 . 每 个 链 滴 的 形变 都 要 消耗 能 量 . 为 了 对 此 能 量 作出 估计 ,设想 矢 
量 的 各 向 异性 分 布 是 由 外 加 势 U(9) 引 起 的 . 角度 的 分 布 为 
f(0) = expC— U(0)/T). (5. 58) 
要 想 产 生 在 1 的 数量 级 范围 内 变化 的 f(9),U (09) 必须 有 T 工 的 数 


四 ” 阶 畴 应 变 是 对 随时 间 连 续 变化 建立 的 应 变 的 一 种 离散 近似 描述 . 这 种 描述 法 
把 时 间 离 散 化 ,将 随时 间 连 续 变 化 形成 的 应 变 当 做 是 几 次 阶梯 式 牙 变 后 形成 的 . Bt ER 
时 间 间 隔 取 得 越 小 , 阶 婚 应 变 与 真实 连续 应 变 的 差别 越 小 . 一 一 编者 注 
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ER. 引入 这 样 的 势 需要 做 的 功 也 是 了 的 数量 级 ,因为 能 量 U 影响 
绝 大 部 分 可 能 的 角度 0. 这 就 说 明 ,无 论 是 阵列 上 的 每 个 格子 还 是 聚 
合 物 链 上 的 每 个 链 滴 , 产 生 剪 切 变形 所 需 的 功 孝 是 7 的 数量 级 . 


TNNT 
十 [二 
SCIL 
- VN 

NYP- 


图 5.6 EIT mA RU 7] 96 
(a) 表示 被 限制 在 代表 其 他 链 的 擎 息 架 中 的 一 条 链 . (b) 显示 水 平 伸展 的 效 
Ry. 整个 结构 变形 且 链 的 每 一 片段 均 变 得 各 向 异性 . (c) 显示 经 过 一 段 时 间 后 的 
链 . 左边 伸 出 的 实 线 的 片段 表示 蛇行 离开 初始 约束 的 链 的 部 分 . 这 部 分 是 各 向 同性 
的 ,也 不 承受 应 力 . 右边 虚线 的 片段 表示 原来 的 链 中 已 经 蛇行 离开 的 部 分 . 这 一 片 
段 的 长 度 等 于 图 中 左边 伸 出 的 实 线 的 片 眉 的 长 度 . 


既然 单位 剪 切 应 变 存储 密度 为 了 T/e 的 能 量 ,由 于 缠 结 ,溶液 
也 具有 这 一 数量 级 的 阶 牙 应 变 模 量 Go. Go SRTR, HAMÉ 
i Ek II 有 同样 的 数量 级 中. 在 缠 结 约束 被 解除 之 前 溶液 一 直 保 持 
着 所 存储 的 能 量 . 假如 通过 固定 其 两 端 或 交叉 键 合 等 方式 禁止 了 
溶液 中 每 条 链 的 蛇行 , 链 所 储存 的 能 量 将 无 限期 地 保持 ,样品 就 成 
为 弹性 固体 一 一 凝 胶 . 同样 ,聚合 物 熔 体 由 于 产生 交叉 键 合 而 变 得 


”理论 预言 在 良 溶 剂 的 亚 浓 区 域内 Ce 和 工 之 比 是 普 适 的 ,但 这 一 普 适 性 还 未 
被 实验 所 证 实 . 相反 ,与 Ce 相 比 ,了 随 溶 剂 质量 的 变化 似乎 更 为 强烈 . STRE EIER 
亚 浓 区 域 或 者 溶剂 质量 下 降 时 ,估计 预言 的 普 适 性 将 被 破坏 . 这 些 限制 可 以 说 明 为 何 
至 今 还 没有 观测 到 这 一 普 适 性 . 
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不 能 移动 时 ,就 成 为 弹性 固体 一 一 橡胶 . 弹性 模 量 最 大 的 橡胶 内 链 
的 缠 结 密度 最 高 . 根据 经 验 , 弱 交 叉 键 合 的 橡胶 的 最 大 弹性 模 量 为 
一 个 大 气压 的 数量 级 或 105 N /m*. 

假如 链 可 以 自由 蛇行 , 则 储存 的 能 量 可 以 弛 殉 ( 图 5. 6). 在 攀 
朴 架 模型 中 ,能 量 在 点 阵 的 元 胞 内 继续 储存 ,直至 链 的 一 端 到 达 元 
胞 ,松弛 了 约束 . 在 真实 的 缠 结 溶液 中 ,情况 也 是 如 此 . 使 约束 部 分 
松弛 所 需 的 时 间 显 然 就 是 蛇行 时 间 trep. 将 这 一 推理 加 以 推广 ,我 
们 就 可 以 细致 地 预测 ,初始 应 力 的 这 一 部 分 是 如 何 随时 间 弛 耶 的 . 
这 些 预 测 与 实验 结果 相符 合 吕 (图 5. 7)， 


PS 160'C 
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图 5.7 "EA BEIGE ZI UEE) MERE C 与 振动 频率 o 的 关系 
( 引 自 文献 [31j 的 图 2) 

分 子 量 的 范围 在 8.9X103( 曲 线 L9) 到 5. 8X105( 曲 线 L18) 之 间 . 每 条 曲线 中 ， 
在 特征 频率 以 下 EUER RE. 该 特征 频率 是 应 力 弛 珀 时 间 的 倒数 . 在 很 大 的 频率 范 
围 内 ,大 分 子 量 样品 的 模 量 不 依赖 于 频率 . 在 这 一 平台 范围 内 ,液体 的 行为 像 弹 性 
固体 . 相应 的 模 量 就 是 正文 中 讨论 过 的 阶 既 应 变 模 量 . (要 获得 如 此 大 范围 的 振荡 
频率 ,实验 者 采用 了 特殊 技巧 . 他 们 冷却 短 聚 合 物 以 减缓 其 运动 ,加 热 长 聚合 物 以 
加 速 其 运动 . 温度 效应 可 分 开 计算 . 图 中 的 频率 已 匀 上 了 因子 ar, 以 显示 在 固定 的 
160C 的 温度 上 模 量 应 为 多 少 . ar 是 根据 每 个 样品 分 别 定 出 的 . ) 
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ee e e —— JJ 0D ———— Á  ———————————— M ——- D] ————SÉÁÀÁÉÀ'E $E ll Dri EE III E. 


AT BT EK Dv 2E E. EEUU 6 P EST [8] 39 n] VA 98 xe H8 ESTEE HUP EU] A 
BE 7. SEHE IE ECT BS CR SL EET T8] RI SEA. 假如 在 给 定 的 浓度 $ 上 
增 大 分 子 量 M, 根 据 (5. 55) 式 ,蛇行 时 间 以 M 的 方式 上 升 , 模 量 
则 保持 不 变 . 因 此 黏度 也 以 M? 的 方式 上 升 . 实验 结果 显示 ,黏度 
的 变化 方式 与 M^ 4 更 为 接近 . 经 过 多 年 的 困惑 后 ,发 现 这 一 差异 侯 
平 不 是 非常 重要 . 问题 在 于 对 黏度 这 个 物理 量 , 要 达到 渐 近 的 
AM 之 Me) 的 行为 特别 困难 . 当 M 不 是 潮 近 大 时 ,有 很 多 因素 会 影 
nj] BE. 对 这 些 因 素 影 响 的 定量 估计 已 解释 了 为 什么 在 M 的 实验 
范围 内 会 观测 到 表 观 的 MITHU. 

如 果 让 液体 比 弛 列 速 率 更 频繁 地 承受 阶 跃 应 变 , 那 么 每 一 次 
阶 牙 产生 的 应 力 会 渐渐 积累 起 来 .于 是 当 稳 恒 剪 切 率 超过 弛 豫 时 
则 的 倒数 时 ,就 会 积累 起 颇 大 的 弹性 应 力 . 特别 地 , 当 聚 合 物 链 党 
着 流 线 被 拉 伸 时 , 便 会 建立 起 “法 向 应 力 ”v. 受到 拉 伸 的 聚合 物 链 
的 这 一 应 力 就 是 “ 息 杆 效应 ”所 表现 出 来 的 非 正 常 流动 行为 的 根 
源 . 稳 恒 态 变 形 的 出 现 以 及 前 切 率 大 于 弛 瑰 速 率 时 应 力 的 附加 变 
化 ,被 称 为 Cox-Merz E W. 我们 在 许多 复杂 流体 中 都 观测 到 了 
Cox-Merz 行为 . 这 是 很 自然 的 ,因为 这 些 流体 内 的 大 结构 会 导致 
1 stb d RTI. EE OSEE HORSE 89.7] SERA] HURE XE UP SECUN] B3 UJ 
率 上 就 可 以 满足 Cox-Merz 标准 . 


问题 5. 9 REME 5 ian 77966 RES A 

3 X 5 qo dnd ik EE E 48 i E TR DAE LXX K E uk s 
£| — 4- 3-4 85 RT iX GER NUS RDUM. 23 4 X FE a A VE 
合 物 液体 被 称 做 熔 体 . 在 该 区 域内 ,我 们 在 亚 浓 区 域内 推出 的 绝 大 
部 分 结果 依然 有 效 . 本 问题 的 目的 是 要 计算 在 强 缠 结 的 溶液 或 熔 


中 聚合 物 熔 体 的 法 向 应 力 效应 会 引起 大 量 与 普通 流体 不 同 的 流 变 学 行为 ,除了 
“ 丰 杆 效应 ”, 还 有 挤 出 物 胀 大 等 现象 , 详 见 , DS EAE E. 高 聚 物 的 结构 和 性 能 . HER: 
科学 出 版 社 ,2000. 第 6 Et. 一 一 编者 注 
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体内 应 力 GOY 是 如 何 从 其 初始 的 值 G(0)7Y 减 小 下 来 的 . 应 力 随 
时 间 减 小 的 原因 是 每 条 链 都 有 一 部 分 蛇行 离开 其 初始 (变形 ) 的 管 
道 , 进 入 新 的 无 应 力 并 各 向 同性 的 缠 结 集合 ,如 图 5.6 所 示 . 其 实 
由 于 蛇行 ,初始 的 变形 管 已 部 分 消失 ,失去 的 应 力 正好 就 是 初始 应 
力 和 党 中 已 消失 部 分 所 占 比 例 的 乘积 . 当 链 在 管 中 前 后 作 无 规 行 
走时 ,就 出 现 这 种 消失 .在 给 定 的 时 间 :, 管 道 左 六 消失 的 量 等 于 
该 时 间 内 链 往 右 行走 的 最 大 曲线 距离 . 这 个 最 大 值 大 致 等 于 行走 
的 均 方 根 曲 线 距 离 . 在 给 定 的 时 间 1, 管 两 站 的 消失 量 差 不 多 相 
等 . 利用 曲线 扩散 常数 总 ,以 初始 应 力 建 立 后 的 时 间 上 的 函数 形 
式 ， 导 出 应 力 消 失 比 例 来 . 不 必 考 处 后 来 会 出 现 芝 道 消 失 的 重 几 陪 
等 于 管道 的 全 长 的 情况 ,也 不 必 考 虑 数值 因子 ， 


附录 : Oseen WENER 


每 单位 体积 的 液体 所 受 外 力 f(r ,t) 引 起 的 速度 场 满足 牛顿 
第 二 定律 . 对 于 我 们 这 里 考虑 的 小 速度 ,速度 场 的 a 分 量 满足 
pOv,/Ot 一 9sap = fas (5. 59) 
其 中 对 重复 的 下 标 求 和 . 3: 是 有 方向 的 空间 导数 . 应 力 c 有 两 个 
来 源 : 其 一 为 正比 于 速度 梯度 张 量 (ao 十 avp) 的 黏 性 应 力 ;其 二 
是 来 自 压 缩 力 的 应 力 , 这 些 力 产 生 与 流体 有 关 的 标量 压力 场 p: 
Opa = "(Ogo, 十 Bave) 十 Og p. (5. 60) 
对 不 可 压缩 流体 ,压强 p 不 允许 we 有 任何 压缩 部 分 , 即 有 asvs= 0. 
由 于 我 们 打算 考虑 稳 态 速度 场 , 对 时 间 的 导数 为 零 , ve 的 方程 变 为 
一 OpOpvs 十 Pap = fas (5. 61) 
因为 3v = 0, BH 2u 的 一 项 去 掉 . 
为 求 出 点 源 周围 的 vy 定义 v (7)= 2, v,exp(k ° r). 将 速度 


场 的 方程 对 空间 作 健 里 叶 变换 , 即 可 得 出 立 在 波 天 空间 的 方程 .在 
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波 天 空间 ,不 可 压缩 条 件 是 k。 ==0.5 的 方程 是 


Pur 


nk?v, + ib.b = f as (5. 62) 
于 是 有 
nv + ikp/k? = 大 /有 2， (5. 63) 
利用 不 可 压缩 条 件 ,我 们 可 以 求 出 p: 
0 = ky), = kaf /有 2 一方 (5. 64) 
即 有 
Qo. = e — ib. Gef o/ E). (5. 65) 


对 于 原点 处 的 局 域 力 F, 有 Fa F/ (GO ,于 是 获得 所 求 的 Oseen 
KE: 


F l m TE r iker 
v (r) = 2 QiLF — kk : F) je 


7c HX, VÀ E77 FRU MGE UC AK: 28 IB] I SKI CER 22) 8 AME | F 1 Or) 
(f EAR 25 — P CERE . 28 — DH LR. e A y EL fS 3v — 
9v, / Ór — 0. 这 便 是 正文 (5. 25) 式 中 给 出 的 Oseen 张 量 . 
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在 本 篇 的 导论 一 一 第 1 章 中 概述 了 某 些 软 物 质 现 象 ,这 些 现 
象 使 我 们 感受 到 软 物 质 的 特殊 性 能 ,从 而 拓展 了 我 们 关于 物质 性 
能 的 概念 . 软 物质 之 所 以 能 够 表现 出 这 些 奇 妙 特 性 ,根本 原因 在 于 
构成 软 物质 的 弱 连 接 结构 的 纤细 性 和 可 变形 性 . 在 导论 之 后 的 章 
节 中 我 们 采用 逻辑 推理 的 方法 ,探讨 了 这 些 结构 改 变 液 体 性 质 的 
基本 方式 . 在 进行 这 些 探 讨 时 ,我 们 的 注意 力 集中 在 刻画 这 些 新 性 
能 的 独特 的 空间 、 时 间 和 能 量 标 度 上 . 

软 物质 的 这 些 记 新 的 基本 特性 还 导致 了 许多 新 现象 ,对 于 这 
些 现象 我 们 没有 来 得 及 探讨 . 可 以 通过 改变 软 物质 特别 是 聚合 物 
的 结构 ,使 得 它们 在 某 些 特殊 点 上 粘连 或 结合 在 一 起 . 当 这 些 结合 
属于 永久 性 结合 时 ,柔软 的 聚合 物 线性 链 便 被 转变 为 具有 确定 分 
布 的 无 规 的 支 状 聚 合 物 ,而 且 最 终 成 为 凝 胶 . 当 这 些 结合 属于 可 道 
性 结合 时 , 结 胶 过 程 受 到 微弱 流动 以 及 其 他 细微 因素 的 强烈 影响 . 
流动 与 结 胶 趋 向 之 间 的 相互 作用 ,可 以 导致 流体 与 凝 胶 在 宏观 距 
离 和 时 间 上 出 现 变 换 性 共存 . 如 果 发 生 相 分 离 的 物体 是 聚合 物 或 
聚合 物 片段 , 分 层 和 相 分 离 现 象 表现 出 极为 丰富 的 新 特点 . 如 图 
1. 1 所 示 的 那 种 精致 的 自发 形成 的 结构 便 是 一 个 例子 . 当 我 们 以 
不 同方 式 将 电荷 放置 到 聚合 物 上 时 ,会 形成 更 为 丰富 的 类 似 结构 . 
具有 大 其 电荷 的 柔性 结构 可 以 以 令 人 惊奇 的 方式 与 带 有 相反 电荷 
的 物体 结合 . 例如 ,即使 在 带电 聚合 物 已 将 带 有 相反 电荷 的 表面 上 
的 电荷 全 部 中 和 之 后 ,这 些 聚 合 物 仍然 会 被 该 表面 所 吸引 . 

当 把 柔软 的 聚合 物 逐 步 硬化 时 ,这 些 聚 合 物性 质 发 生 的 变化 
是 十 分 惊人 的 . 它们 并 不 变 成 我 们 常见 的 普通 固态 物质 ,而 是 表现 
出 定性 上 完全 不 同 的 弹性 性 质 . 当 人 们 通过 流动 使 软 物质 结构 发 
生 强 烈 形 变 时 ,结果 也 会 出 现 极 为 奇特 的 弹性 性 质 . 适当 地 选择 不 
同类 型 的 分 子 和 流动 的 方式 ,可 以 显著 地 改变 软 物 质 的 力学 性 能 
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和 流动 性 质 . 

应 当 指 出 ,本 篇 讨论 过 的 内 容 中 几乎 没有 提 到 表面 活性 剂 聚 
集体 . 这 些 聚 集体 在 液体 中 目 发 地 形成 具有 长 程 各 问 腊 性 以 及 空 
则 周期 性 的 结构 一 一 液晶 . 在 这 类 液体 中 ,由 于 有 序 与 流动 共存 导 
致 了 相 变 ,缺陷 结构 以 及 更 为 敌 杂 的 有 序 结构 形式 等 , 希望 在 本 书 
后 面 的 章节 中 读者 可 以 接触 到 这 方面 的 内 容 ，. 


中 在 本 书 的 第 二 篇 和 第 三 篇 中 将 会 适当 地 讨论 这 些 内 容 , 但 由 于 本 书 仅 为 一 本 
介绍 软 物质 物理 学 的 导论 性 质 的 书 , 不 可 能 对 液晶 物理 的 主要 内 容 作 详细 讨论 . 对 此 
有 兴趣 的 读者 可 从 书 末 所 附 的 “进一步 阅读 的 主要 参考 文献 ”中 选择 有 关 专 著 参 
考 . 一 一 编者 注 


软 物质 的 表面 与 界面 物理 
一 一 液 滴 、 气 泡 和 液 珠 


第 二 篇 共 9 章 ,全 部 由 法 国 巴 黎 法 兰 西学 院 凝 聚 
态 物 理 实 验 室 D. Quéré 博士 撰 稿 ,内 容 取 自 他 与 了 . 
G. de Gennes 和 下 ，Brochar-Wvart 共同 撰写 的 专著 
Capillarity and Wetting Phenomena: Drops, 
Bubbles, Pearls, Waves 中 他 所 撰写 的 部 分 ,我 们 感 
谢 Quéré 博士 在 该 专著 出 版 之 前 即 慷慨 地 将 刚 完 
成 的 法 文 手稿 直接 交 给 我 们 译 成 中 文 出 版 ,并 感谢 
过 宁 大 学 物理 系 李 毓 成 教授 在 很 短 的 时 间 内 将 本 篇 
内 容 直 接 从 法 文 翻 译 为 中 文 ， 


mp 


BU 


云彩 泡沫 .烟雾 等 是 我 们 常见 的 物 态 , 这 些 物 态 的 特点 是 其 
组 分 相互 离散 . 其 实 我 们 周围 有 许多 物体 都 处 于 这 些 状态 , 称 处 于 
这 些 状 态 的 物体 为 复杂 流体 . 研究 这 类 复杂 流体 的 学 科 称 为 软 物 
质 物理 学 . 软 物 质 物理 学 同 统计 物理 学 .流体 动力 学 .化 学 以 及 生 
物 学 都 有 所 交叉 . 软 物 质 状态 通常 是 一 种 模 楼 两 可 的 状态 , 它 具 有 
综合 其 组 分 个 性 的 特点 : 半 固 、. 半 液 ( 例 如 一 杯 砂 或 蛋黄 次 ) .热力 
学 状态 难以 确定 (例如 老化 的 奇特 性 质 ). 这 类 物 态 的 特点 也 可 由 
其 具有 大 的 比 面 系数 (所 含 界面 的 面积 除 以 体积 的 商 ) 来 标志 ,而 
它们 的 大 部 分 属性 皆 可 归 因 于 这 一 特点 . 正 是 为 了 强调 这 一 特点 ， 
本 篇 选择 了 软 表 面 系统 中 最 基本 的 几 个 例子 : 首先 是 气泡 、 液 滴 
和 液 珠 ,其 次 是 肥皂 水 和 聚合 物 溶液 . 

由 于 对 象 的 复杂 性 , 软 物 质 也 是 一 个 通常 优先 采用 标 度 律 摘 
述 的 “印象 派 方法 ”的 领域 本 篇 中 我 们 将 经 常 使 用 这 种 方法 , 它 可 
以 用 来 确定 问题 的 合适 参数 以 及 物质 行为 的 重要 规律 . 这 种 方法 
在 工程 技术 界 的 实践 中 采用 得 相当 广泛 ,尽管 对 它 的 怀疑 在 初期 
其 至 在 软 物 质 学 科 有 了 重大 进展 的 近 30 年 后 仍然 存在 . AERE 
义 上 讲 ,这 是 因为 我 们 处 在 一 个 技艺 领先 于 科学 的 领域 : A iT 
得 绘画 艺术 .生产 酸牛奶 或 建筑 砂 构 城堡 远 在 懂得 它们 的 规律 之 
前 . 今天 , 随 着 本 领域 研究 的 深入 开展 ,看 来 试图 杭 理 某 些 规律 的 
时 机 到 了 . 本 篇 的 9 章 内容 中 ,在 利用 惯常 使 用 的 解析 数学 方法 的 
同时 ,我们 将 充分 利用 标 度 律 方法 来 描述 软 物质 表面 和 界面 所 如 
循 的 各 种 规律 . 

本 部 分 草稿 的 撰写 很 多 应 归功 于 F. Brochard-Wyart, 
P. G. de Gennes 以 及 Loic Auvray， 在 此 向 他 们 表示 衷心 的 
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毛细 现象 是 关于 表面 的 科学 ,特别 是 关于 流体 表面 ( 液 - 气 、 
液 - 液 界面 ) 的 科学 . 我 们 将 首先 来 建立 表面 能 或 表面 张力 的 重要 
概念 ;之 后 ,证 明 界 面 的 弯曲 是 因为 受到 了 压强 的 作用 ,从 中 得 出 
一 些 结论 ,并 考虑 液 滴 ( 或 气泡 ) 如 何 生成 的 问题 . 


6.1 形成 界面 的 代价 


我 们 可 以 幼稚 地 用 一 个 简单 模型 来 模拟 凝聚 态 , 以 晶体 为 例 . 
用 一 个 边 长 为 a 的 立方 体 代表 原子 ,并 采用 以 下 规则 来 构造 晶体 : 
将 每 两 个 立方 体 粘 到 一 起 , 便 得 到 一 定 能 量 , 记 为 一 V. 能 量 一 V 
等 于 确保 粘 成 晶体 所 需 的 原子 则 的 相互 作用 势 . 利用 这 一 规则 构 
造 一 个 内 部 无 空洞 且 表 面 光 滑 的 宏观 晶体 . 

用 n;,n, 和 n. 分 别 表示 唱 体 沿 xz,y 和 zz 方向 原子 的 个 数 ， 则 
晶体 的 体积 OQ 等 于 


Q = nnna’, (6. 1) 
晶体 外 表面 的 面积 2 等 于 
Z = 2(un, 十 ny, 十 n:a. (6. 2) 


为 计算 晶体 的 总 能 量 五 ,必须 数 出 被 粘 面 的 个 数 . 一 种 简单 的 
方法 是 计算 被 粘 面 的 整个 平面 的 个 数 , 即 在 工 方 同 共 有 n: 一 1 个 
Oyz 平面 ,每 个 平面 含有 nn: 个 原 了 于 ;用 类 似 的 方法 计算 另外 两 个 
方 问 , 便 可 得 到 

E — — [ns — Dayn, 十 (n, — Dna + (n 一 Dna, yV. 
(6. 3) 
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通过 引入 唱 体 体积 2 和 外 表面 面积 ,该 表达 式 可 改写 成 
E =— 3v ctu (6. 4) 


以 上 晶体 的 能 量 表 达 式 中 包含 有 两 项 : 第 一 项 为 负 , 正 比 于 
晶体 的 体积 ,是 晶体 的 粘 合 能 量 , 用 以 保证 晶体 的 稳定 性 . 第 二 项 为 
IE ,正比 于 晶体 的 表面 面积 ,是 晶体 的 表面 能 ,可 写成 下 面 的 形式 : 

E, — YX, (6. 5) 
因此 7Y 是 晶体 单位 表面 积 的 能 量 或 表面 张力 . 表面 张力 的 单位 用 
J/m? 或 N/m 表示 ,或 者 采用 很 少 使 用 的 dyn/cm (1 dyn/cm = 
1 mN/m) 表 示 . 根据 上 述 的 晶体 构成 ,人 们 发 现 7Y~V/a? 反映 了 了 
凝聚 相 的 内 聚 力 .因此 ,对 于 具有 较 小 内 聚 力 的 液体 (如 易 挥 发 的 
油 类 ) ,分 子 间 的 吸引 势能 的 数量 级 为 kT BI BE HJ ACER 2 ,表面 
张力 的 数量 级 为 ku T /2a^. WRR TE a— 3 A ,由 于 kT 在 
20 CHF F 4X107” J, WER Y=20 mN/m. 这 正 是 烷烃 (如 辛 
烷 ) 的 表面 张力 的 数量 级 . PLA T I8] CE (hydrogen bonding) 85 ££ 
在 ,水 的 表面 张力 较 大 ,在 20 C 时 等 于 72mN/m. 因 受到 极 强 的 
键 合 力 ( 对 于 金属 ,V 的 数量 级 为 电子 伏 ) 的 凝聚 (condensation ) 作 
用 , 汞 具有 更 大 的 表面 张力 , 约 为 500 mN/m. 

上 述 这 些 考 虑 可 以 推广 到 两 相 ( 其 中 至 少 必 须 有 一 个 凝聚 相 ) 
闻 的 任何 界面 , 介 于 两 相 之 间 的 界面 有 一 正比 于 其 面积 的 能 量 . 我 
们 称 单位 面积 的 该 能 量 为 界面 张力 .此 量 反 映 了 两 相 加 的 差异 ,如 
果 此 差异 消失 (临界 点 ) ,表面 张力 变 为 零 ,表现 为 两 相间 上 自发 地 打 - 
展 了 极 大 的 表面 积 (临界 乳 光 ). 更 普遍 地 讲 ,表面 张力 随 温 度 减 小 
(数量 级 差不多 为 每 摄氏 度 下 降 0. 1 mN/m) ,然而 沸腾 时 却 不 消 
失 . 对 于 100C 的 水 ,人 们 可 以 看 到 有 气泡 生成 并 逸 出 ,表明 在 这 
一 温度 下 , 液 相 与 气相 间 的 表面 张力 依然 存在 .水 的 表面 张力 从 
20C 时 的 72 mN/m 下 降 到 100 C 时 的 58 mN/m. 

表 6. 1 给 出 了 在 20 C 时 (特别 标 出 温度 的 除外 ) 一 些 表 面 ( 和 和 
界面 ) 张 力 的 测量 值 . 后 面 我 们 将 会 看 到 ,至 少 对 于 液 - 气 和 液 - 液 
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那样 可 形变 的 界面 ,什么 样 的 测量 是 可 行 的 . 相反 地 , 固 - 液 和 固 - 
气 的 界面 张力 的 实验 测量 则 需要 非常 高 超 的 技巧 . 
表 6. 1 几 种 常见 液体 的 表面 或 界面 张力 


CA 
NGNEHAEIEZEAED 


| Y/mN-m^ | 0.1 | 23 | ^50 | 72 | 485 - 


任 一 给 定 的 界面 都 共有 正比 于 该 界面 面积 的 相应 能 量 . 这 样 ， 
界面 便 受 到 张力 的 作用 ,并 以 尽量 减 小 界面 面积 的 方式 作用 于 界 
面 .下 面 的 简单 实验 可 以 证 明 这 一 结论 : 在 一 硬 质 框 上 挂 上 肥 电 
膜 , 框 的 两 侧 系 上 一 条 细 强 ( 绳 两 端 系 在 框 上 ), 自由 地 附 在 膜 上 . 
如 果 把 绳 某 一 侧 的 肥 皇 膜 弄 破 , 此 细 绳 立刻 会 被 另 一 侧 的 膜 拉 紧 
成 完美 的 圆 弧 形 . 交界 面 在 细 强 的 每 一 点 以 相同 的 方式 用 平行 于 
表面 的 力 拉 牵 细 强 , 尽 可 能 地 减 小 肥 电 膜 的 表面 积 . 

剩 下 的 是 解释 张力 f 如 何 同 前 面 定 义 的 表面 张力 相 联 系 . 为 
此 ,设想 下 面 的 实验 : 拉 紧 带 有 一 个 可 动 边 的 长 方形 框 上 的 肥 电 
膜 (图 6. 1). 如 果 拉 动 可 动 边 使 之 移动 一 微量 57, 膜 的 面积 增加 
2L8x( 因 子 2 反映 了 膜 具有 两 个 表面 ). 膜 的 表面 能 增 量 为 6E,, 并 
可 写成 6E, 二 27L6z, 此 增 量 相应 于 张力 f 对 两 个 面 所 做 的 功 SW 
为 2f8z. 因 二 者 相等 , 易 得 到 

f — JL. (6. 6) 
因此 ,表面 张力 等 于 单位 长 度 界 面 所 受 的 拉力 . 


图 6.1 带 有 一 可 动 边框 上 的 肥 时 膜 及 作用 于 可 动 边 上 的 力 / 
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6.2 对 液 滴 的 早期 研究 
6.2.1 液 滴 的 形状 


在 6.1 节 ,我 们 从 极 简单 的 模型 出 发 ,建立 了 原子 (或 分 子 ) 集 
合体 的 能 量 表 达 式 .如 果 一 凝聚 相 是 由 气体 或 其 他 液体 所 包围 的 
液体 ,那么 其 与 周围 介质 相 邻 的 区 界面 形状 是 可 变形 的 . 在 体积 给 
XE E] TH OU P ,为 减少 能 量 无 ,该 液体 将 采取 尽量 减 小 其 表面 积 的 形 
状 , 这 种 形状 必 是 球形 . 如 果 无 任何 附加 力 场 ( 特 别 是 重力 场 ) 存 
在 ,液体 -流体 界面 一 定 是 球形 的 . 云 秀 中 的 水 滴 就 是 这 样 . 

液 滴 趋 于 球形 的 事实 在 19 世纪 初 已 被 用 来 证 明 表 面 张 力 的 
存在 . 猜测 正确 与 否 , 对 于 物理 学 家 和 哲学 家 都 是 一 样 的 .用 同样 
幼稚 的 观测 (一 个 小 液 滴 是 球形 的 ) ,人们 反 过 来 却 可 以 抽象 出 凝 
聚 物质 的 微观 模型 来 . 在 歌德 (J. W. Goethe)1807 年 发 表 的 小 说 
《亲和力 》 中 可 找到 这 类 通俗 的 例子 .为 说 明 这 点 ,下 面 节录 几 跋 
原文 . 除了 他 的 观察 天 才 , 我 们 还 可 以 砍 贫 到 歌德 的 见解 的 精确 
PE. 他 的 推导 是 正确 的 ,因为 他 把 液 滴 呈 球 形 归 绪 为 液体 的 义 
RJ. 

R,” EIER, AIT] EATR ERR D 

地 向 她 和 我 们 说 明 这 个 同 题 .你 兵 要 想到 水 、 油 和 水 银 近 

些 东 西 ,就 会 发 现 它 们 之 间 有 着 一 致 性 和 关联 性 .除非 使 

用 强力 或 者 其 他 的 办 法 ,它们 是 不 会 失去 这 种 一 致 性 的 . 

强力 一 旦 排除 ,它们 又 会 马上 聚合 到 一 起 .” 

“总 无 疑问 ,” 夏 绿 带 赞同 地 说 ,“ 雨 渍 总 会 汇 成 水 流 ， 

早 在 儿童 时 代 , 我 们 在 玩 水 银 时 就 感到 惊奇 ,我 们 先 把 水 


D 歌德 (1749 一 1832) ,人 德国 著名 诗人 ,文学 家 ,哲学 家 .科学 家 . 文中 所 提 到 的 《条 
和 力 》 是 他 的 一 部 长 篇 小 说 ,引文 中 的 爱德华 . 夏 绿 蒂 和 上 尉 都 是 该 小 说 中 的 人 物 . 此 
处 节录 的 三 段 译文 引 自 《少年 维特 的 烦 杭 ;亲和力 } 中 文 版 ( 韩 翅 成 、. 涝 天 富 、 首 声 译 . 南 
X: 译 林 出 版 社 ,1998) 第 187—188 页 . 编者 注 
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银 分 成 一 个 个 小 球 , 然 后 再 让 它们 重新 聚合 到 一 起 .” 

也许 我 们 可 以 顺便 提出 一 个 要 点 ,” 上 尉 补充 说 ,“ 即 
这 种 完全 纯粹 的 、 以 液体 形式 方 可 产生 的 关联 ,总 是 以 球 
形 显 示 出 来 .下落 的 水 滴 是 圆 的 ;至 于 水 银 小 珠 ,您 自己 网 
才 也 说 过 了 ;甚至 一 渍 下 落 的 铅 ,如 果 在 下 落 时 有 足够 时 
间 完 全 凝 国 的 话 , 那 它 落 到 地 上 时 也 会 成 为 一 个 小 球 .9” 


19 世纪 中 叶 , 比 利 时 物理 学 家 PlateauO 完 成 了 一 个 非常 简单 
的 实验 ,以 确定 在 无 重力 场 情 况 下 ,不管 液 滴 大 小 如 何 , 总 是 呈 完 
美的 球形 . 该 实验 是 这 样 的 : 在 一 个 盛 有 水 的 大 口 瓶 中 加 进 几 立 
方 厘 米 的 油 , 再 注入 一 些 酒 精 , 直 到 油 的 密度 和 (加 酒精 的 ) 水 的 密 
度 相互 调整 得 使 重力 的 影响 被 消除 为 止 ,可 看 到 在 两 层 水 间 浮 起 
一 个 呈 完 美 球形 的 大 油 滴 

在 小 尺度 (原子 的 输 运 时 间 极 为 短暂 ,即使 对 硬 表面 亦 是 如 
此 ) 下 ,固体 中 的 气泡 同样 也 是 球形 的 . 从 电子 显微镜 拍摄 的 a 粒 
于 发 击 小 铝 块 的 底片 (图 6. 2) 中 可 以 看 到 这 一 事实 .a 粒子 俘获 了 
金属 中 的 电子 变 成 氨 原 子 , 它们 聚集 在 一 起 形成 了 气泡 . 人 们 发 现 ， 


d [ -J" La 
at cA 
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图 6.2 电子 显微镜 下 观察 到 的 铝 中 氨 的 小 气泡 线段 标尺 为 50 nm 
UKH Hi. Viviane Lévy 提供 ) 


(D J. A. F. Plateau (1801—1883), 一 位 毕生 从 事 液 体 表 面 性 质 研 究 并 作出 重 
娄 页 献 的 物理 学 家 . 28 岁 时 因 作 光 学 实验 时 眼睛 受 太阳 光 直 射 25s 而 严重 受伤 ,42 岁 
时 全 育 . 43 岁 成 为 比利时 Gent 大 学 研究 教授 ,在 同事 和 家 庭 支持 下 继续 研究 工作 . 他 
关于 肥皂 膜 形状 的 研究 结果 极 大 地 推动 了 经 典 微分 几何 最 小 曲面 研究 的 开展 . 在 经 典 
微分 几何 中 ,具有 固定 边 解 的 最 小 曲面 问题 被 称 为 Plateau 问题 . 一 编者 注 
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在 10nm 尺度 下 ,由 于 固体 的 表面 张力 7, 的 存在 ,形成 的 小 气泡 
呈 完 美的 球形 (图 中 日 色 的 圆 ). 


6.2.2 ” 拉 普 拉 斯 定律 2 


许多 界面 具有 上 自然 容 曲 的 特点 ,这 种 界面 的 力学 平衡 只 有 当 
穿 过 界面 发 生 压 强 突 变 的 条 件 下 才 可 能 实现 .我 们 都 经 历 过 这 样 
的 实践 : 为 了 得 到 于 时 泡 ,一 般 都 是 把 一 个 带 柄 的 圆 环 擂 进 肥 里 
水 中 ,从 水 中 抽出 后 在 环 上 便 形 成 了 肥 电 蜡 . 和 若 作 用 于 膜 两 边 的 大 
气压 强 相 同 , 膜 就 是 平 的 . 如 想得到 一 个 气泡 ,必须 得 用 气 吹 . 人 们 
观察 到 ,只 有 用 吹 气 提供 附加 压强 , 肥 电 膜 才 有 可 能 出 起 ， 

更 普遍 地 说 ,一 个 肥 电 泡 或 一 滴 液 滴 的 存在 必 伴 随 有 附加 压 
强 作 用 其 上 ,这 一 事实 大 约 是 在 1750 年 被 一 位 德国 医生 
Leidenfrost 用 实验 证 实 的 . 他 用 嘴 含 着 挂 有 肥 蛙 膜 的 麦秸 ,得 出 
了 只 有 加 压 才 能 生成 取 时 泡 的 结论 . 50 多 年 后 的 1805 年 , 拉 普 拉 
斯 (Laplace) 第 一 个 完成 了 附加 压强 的 计算 . 在 介绍 他 的 计算 之 
前 ,我 们 首先 作 量 纲 上 的 考虑 .需要 施加 附加 压强 的 原因 在 于 液体 
有 表面 张力 7Y, 所 以 为 了 吹 襄 半生 为 RR 的 界面 所 必需 的 附加 压强 
Ap 应 正比 于 7. 表面 张力 是 单位 表面 的 能 量 , 而 压强 为 单位 体积 
的 能 量 , 界 面 的 曲率 半径 R 是 联系 这 两 个 量 的 目 然 长 度 ,因此 人 
们 期 待 有 ^p—Y/R. 

为 了 更 严格 地 建立 拉 普 拉 斯 定律 ,考虑 一 个 半径 为 R 的 球形 


D 本 小 节 所 导出 的 界面 两 侧 附 加 压强 与 界面 曲率 的 关系 ,这 里 称 做 拉 普 拉 斯 定 
& ,在 一 些 文献 中 也 称 为 杨 - 拉 普 拉 斯 方程 或 拉 普 拉 斯 - 杨 方程 . 出 现 同一 方程 不 同 命名 
B7 RB B; se IR E d. 英国 物理 学 家 托马斯 ， 杨 (TYoung,1773 一 1829) 在 1805 年 发 
REAA MENAR” Young T. Phil. Trans. Roy. Soc. (London), 1805, 
1: 65, 84) 中 利用 表面 张力 解释 了 毛细 提升 ,并 引入 接触 角 概 念 . 在 他 的 工作 中 已 经 包 
括 了 法 国 天 文学 家 ,数学 家 拉 普 拉 斯 (1749 一 1827) 后 来 利用 数学 技巧 独立 解 出 的 一 些 
问题 的 解答 . 拉 普 拉 斯 的 结果 发 表 在 1806 年 出 版 的 巨著 (天 体力 学 》 中 . 由 于 后 者 从 未 
承认 过 前 者 的 贡献 ,而 前 者 亦 不 谅解 后 者 ,为 此 二 人 交恶 .界面 两 侧 附 加 压强 与 表面 曲 
率 的 关系 显然 属于 二 人 分 别 独立 解决 的 问题 之 一 ,不 同 命名 即 由 此 而 来 . 一 一 编者 注 
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液 滴 . 由 于 整个 界面 都 受到 表面 张力 作用 ,使 得 液 滴 轻微 地 向 自身 
塌 缩 以 控制 液 滴 内 部 的 压强 pi 大 于 大 气压 强 po, 这 涉及 描述 压 
强 与 张力 的 平衡 关系 . 为 了 在 这 种 几何 状态 下 计算 表面 张力 ,假设 
液 滴 半 径 增 加 dR ,那么 液 滴 表面 积 将 增加 8rxRdR ,于 是 表面 能 的 
jS BUS 


dE, = 8xRdRY. (6. 7) 
它 相 应 于 表面 张力 所 做 的 功 5W = fdR , E IG TE TS 
f = 8xRY. (6. 8) 


界面 受到 两 个 力 的 作用 : 一 个 是 作用 其 表面 XZCX—42RD E 
的 内 外 压 差 Ap 二 pl 一 po, 田 一 个 是 表面 张力 . 此 二 力 的 平衡 导致 
了 对 于 球形 液 滴 的 拉 普 拉 斯 定律 . 

Ap = 2Y/R. (6. 9) 
它 正 好 具有 我 们 所 期 待 的 量 纲 形式 . 这 里 出 现 的 因子 2 同 球面 分 
别 沿 着 它 的 纬 线 和 经 线 的 双重 弯曲 相关 . 

香槟 酒 的 气泡 (CR 的 数量 级 约 为 100 ym) 的 附加 压强 等 于 
100 Pa, Bl 1 cm 高 水 柱 的 静 压 强 . 但 是 对 于 特别 小 的 液 滴 或 气 礼 ， 
这 些 压强 将 变 得 特别 大 . 如 果 仍 然 拿 图 6. 2 为 例 (R=10nm), 人 
们 发 现 气泡 以 相当 大 的 力作 用 于 包围 它 的 固体 . 对 于 7 之 1 N/m,， 
拉 普 拉 斯 压强 的 数量 级 为 1000 个 大 气压 ! 于 是 将 引起 固体 应 变 ， 
气泡 周围 将 膨胀 出 厚度 为 a 的 一 圈 . 此 脱 胀 的 大 小 由 支配 固体 弹 
性 的 线性 应 力 -应 变 关系 一 一 胡 克 (Hooker) 定 律 给 出 ,等 于 Aa/a 
二 27./RE(E 为 固体 的 弹性 模 量 ). 表面 张力 和 固体 弹性 模 量 的 相 
应 数量 级 分 别 为 V/a: V /a? CV. 是 两 个 原子 间 的 相互 作用 势 )， 
由 此 得 到 ^a/aca/R. 对 于 1—10 nm 的 气泡 ,有 ^a/acz107?. 这 
种 变化 可 用 X 射线 衍射 测 得 ,而且 最 近 证 明了 孔径 在 几 个 纳米 数 
量 级 的 多 孔 硅 中 , 孔 的 硅 壁 上 正好 有 一 个 膨胀 圈 . 从 某 种 意义 上 
讲 , 人 们 甚至 可 以 通过 调节 周围 气体 中 的 蒸气 (例如 煤 和 ) 分 压强 
来 改变 量 Aa/a 的 值 . 被 固体 吸附 的 烷烃 会 改变 表面 张力 ,同时 也 
改变 作用 于 固体 上 的 应 力 . 
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下 面 把 拉 普 拉 斯 定律 推广 到 任意 表面 的 情况 .如果 表面 是 规 
则 的 (无 奇 点 ,如 折 向 点 ) ,表面 曲率 同 所 在 点 的 位 置 有 关 . 为 了 确 
定 表面 上 某 一 点 的 曲率 , 先 选 取 在 该 点 与 表面 相 切 的 平面 上 的 两 
^F JH 5. 3E EE 85] 77 I8] iE E65 — 7; F8] H3 CF 9I rd ER] PEL OE: TÉ 43 39] 5 
表面 相交 于 两 条 曲线 ,然后 测量 出 这 两 条 曲线 在 该 点 的 曲率 值 .于 
是 表面 在 该 点 的 总 曲率 等 于 上 述 二 曲率 值 之 和 , 同 切 平面 上 的 两 
方向 的 选取 无 关 . 如 果 在 切 平面 上 旋转 此 二 方向 , 当 两 个 曲率 之 一 
达到 极 大 值 时 , 男 一 个 曲率 必 为 极 小 值 . 这 就 定义 了 该 点 的 两 个 主 
曲率 ,而 主 曲 率 正 是 人 们 需要 的 .我 们 用 R 和 R: 分 别 表示 曲面 上 
给 定点 的 两 个 主 曲率 半径 . 

例如 ,在 半径 为 R 的 圆柱 体 的 情况 下 ,可 以 在 表面 上 任意 一 
点 确定 此 二 曲率 (或 它们 的 倒数 , 即 相 应 的 两 个 曲率 半径 ). 如 果 在 
圆柱 体 的 切 平 面 上 旋转 确定 主 曲率 的 两 个 方向 , 当 其 中 一 个 方 回 
上 的 曲率 达到 极 大 值 1/R 时 , 男 一 个 方向 上 的 曲率 将 取 极 小 值 0. 
因 圆 柱 体 的 母线 是 一 直线 ,因此 它 相 应 的 曲率 为 零 .于 是 ,R= 二 RR， 
Rs 一 0o0, 总 曲率 1/R,4- 1/R;—1/R. 

现在 我 们 来 考虑 具有 任意 曲率 的 界面 元 ,其 面积 为 dS 二 dzxdy 
(图 6. 3). 界面 元 应 取得 足够 小 ,使 得 在 整个 面 元 上 可 将 曲率 半径 
R 和 Rz 视 为 常数 . 仍然 采用 球面 情况 的 推理 方法 来 计算 穿 过 这 
一 小 界面 元 所 伴随 的 压强 路 变 . 如 果 沿 界面 的 法 线 方向 将 面积 元 
dS 移动 dz ,那么 长 度 元 dz 和 dy 将 分 别 变 为 


: (6. 10) 


ua dz 
dr -d| +g 


dz 


dy -dli«£). (6.11) 

经 过 此 移动 所 得 到 的 界面 元 的 面积 d. S' —dz'dy' ,精确 到 dz 的 一 
次 项 ,等 于 

as' =as(1 +R +Š). (6. 12) 
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图 6.3 建立 拉 普 拉 斯 定律 : 考查 表面 的 微小 移动 


移动 dz 引起 表面 能 的 改变 dE,, 可 写成 dE, —Y(dS' 一 dS). EFF 
张力 经 此 移动 所 做 的 功 SW =dfdz(df 为 作用 在 面 元 ds 上 的 表 


HKH) TES 
df = ras| $ + È). (6. 13) 

表面 张力 和 压强 的 平衡 可 写成 

pidS = podS 十 df, (6. 14) 
这 里 po 是 标准 大 气压 ,pi 是 变化 后 的 压强 . 根据 这 些 公 式 , 最 后 
可 推 得 

Ap =r} +h). (6. 15) 
这 就 是 普遍 形式 的 拉 普 拉 斯 定律 : 界面 上 某 点 两 侧 的 压强 差 等 于 
此 界面 的 张力 与 该 点 总 曲率 的 滋 积 . 


对 于 半径 为 R 的 球面 ,任意 一 点 的 两 个 曲率 半径 相等 且 都 等 
于 R 3X EJ 7; f (6.150 X. [80 $8] 7r f£ C6. 90. 穿 过 平坦 的 寞 面 ( 民 一 > 
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oo, R00) , HESS HE EXE. 相反 地 , 拉 普 拉 斯 定律 指出 ,无 压强 
路 变 (Ap 二 0) 并 不 意味 着 界面 一 定 是 平坦 的 . 只 要 界面 的 总 曲率 


为 零 , 即 
R; 一 一 R,, (6. 16) 


F3 JF IBI BJ FR SR AE 58 T 2E. 
一 个 非常 简单 的 实验 可 以 给 出 方程 (6. 15) 在 柱 坐 标 系 中 的 一 
个 解 . 先 在 两 个 圆 环 之 间 置 入 一 肥皂 膜 . 然后 将 两 个 圆 环 稍微 分 
开 , 刺 破 两 圆 环 上 各 自 的 肥皂 膜 , 便 得 到 了 两 圆 环 之 间 轴 对 称 、 稳 
定 且 弯曲 的 肥 电 膜 . 由 于 刺 破 了 两 圆 环 上 的 肥皂 膜 ,这 个 轴 对 称 的 
肥 电 膜 内 外 相通 ,因而 膜 两 边 的 压强 差 为 零 , 即 Ap=0. 其 解 为 任 
意 一 点 都 是 双重 弯曲 的 界面 ,两 个 主 曲率 绝对 值 相等 ,符号 相反 
这 一 曲面 叫做 悬 链 回 转 面 (图 6. 4). 


图 6.4 蕙 链 回转 面 形 状 的 肥皂 腊 
图 中 出 现 的 手 是 实验 者 Boys 的 手 , 他 在 1890 年 写 了 一 本 关于 肥皂 泡 的 很 有 
名 的 书 @， 


(D C. V. Boys (1855—1944), 英国 物理 学 家 ,19 世纪 末 20 世纪 初 曾 多 次 在 
英国 皇家 学 会 为 青少年 作 关 于 肥皂 泡 的 圣诞 讲演 . 他 所 着 的 关于 肥皂 泡 的 书 Soap 
Bubbles and the Force Which Mould Them SINT 1890 年 ,至 今 仍 不 断 再 版 并 受到 
青少年 欢迎 . 此 书 有 中 译本 《肥皂 泡 和 形成 它们 的 力 》( 谈 久 生 译 . 北京 ， 科学 出 版 
社 ,1978) ,后 收入 《圣诞 科学 讲座 )( 黎 金 , 谈 销 生 译 . 长 沙 , 湖南 教育 出 版 社 ,1999) 
一 书 中 .一 一 编者 注 
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6.3 液 滴 生成 的 困难 


现在 让 我 们 深入 考查 一 下 球形 液 滴 情况 的 拉 普 拉 斯 定律 一 一 
方程 (6. 9). 该 定律 表明 , 液 狂 内 的 压强 比 外 面 的 更 大 , 且 压 强 差 正 
比 于 半径 的 倒数 . 由 此 定律 可 提出 一 个 问题 , 即 关 于 液 滴 生成 的 问 
题 . 

实际 液 滴 是 由 分 子 构成 的 ,在 液 滴 生成 的 最 初 阶段 只 有 较 少 
的 分 子 聚 集 . 这 时 其 半径 几乎 为 零 , 致 使 拉 普 拉 斯 压强 几乎 为 无 限 
大 . 这 就 导致 我 们 提出 疑问 : 无 限 大 的 压强 差 实际 上 无 法 产生 , 液 
滴 不 可 能 形成 .正如 第 扼杀 在 重 元 中 的 马 外 一 样 , 液 滴 长 不 大 . 然 
而 液 滴 毕 竟 是 存在 的 ,所 以 必须 建立 一 种 方案 ,使 我 们 能 够 理解 液 
滴 最 初 如 何 成 长 出 


6.3.1 迁 回 : 受 压 液体 的 蒸气 压 


首先 我 们 来 确定 ,在 液体 和 共 气 则 的 界面 上 加 上 一 附加 压强 
时 ,液体 的 蒸气 压 是 如 何 变化 的 . 考虑 平衡 状态 下 的 平坦 界面 ,两 
相 的 化 学 势 相 等 , 即 
EN = fh. (6. 17) 
LETALA V 分 别 表示 液体 和 蒸气 .如 果 在 界面 上 施加 附加 
压强 dp ,得 到 一 新 的 平衡 态 , 则 同样 有 


pv 十 diy = y + dis. (6. 18) 
利用 方程 (6. 170 , XE i BE PE B] THO P 6] 8] 3 31 
(Vndp)vy = (Vndp)1, (6. 19) 


这 里 V 表示 摩尔 ( 克 分 子 ) 体 积 ( 如 果 施 加 的 总 附加 压强 不 是 非 
常 大 ,那么 把 液体 视 为 不 可 压缩 是 合理 的 ,这样 麻 尔 体积 不 改变 ， 


个” 关于 此 问题 的 严格 论证 , 见 : EME 热力 学 . 第 二 版 . 北京 : 北京 大 学 出 版 
社 ，2005. 第 185—199 页 , 一 一 编者 注 
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就 可 简单 地 记 为 Vn). 
如 果 界 面 受 到 附加 压强 Ap 的 作用 ,并 假定 蒸气 遵守 理想 气 
Bk sg & ,对 方程 (6. 19) 进 行 积 分 ， 


"i 
V Aa | NakaT SÊ, (6. 20) 
" p 


此 处 Na 为 阿 伏 伽 德 罗 (Avogadro) 常 数 ,而 py 表示 由 于 附加 压强 
的 作用 改变 了 的 蒸气 压强 . 于 是 ,可 方便 地 推出 py 随 Ap 的 变化 
关系 : 

py = pvexp (Ap/p' )， (6. 21) 
式 中 p' —NksT/V«. 蒸气 压强 以 指数 形式 随 着 施加 在 界面 上 的 
附加 压强 Ap 的 增加 而 增加 . 根据 这 一 变化 特点 ,如 果 上 式 括号 中 
包含 的 项 具有 大 小 为 1 的 数量 级 (或 更 大 ) ,就 可 发 现 第 一 个 戏剧 
性 的 事实 ; 对 于 300 K 的 水 (Vn 二 18 cm/mol) ,条件 Ap— p" HI 
的 压强 约 1500 atm 由 ,这 是 一 个 极 大 的 数值 


6. 3.2 开尔文 定律 


正如 拉 普 拉 斯 定律 所 表明 的 ,由 于 存在 曲率 , 液 滴 将 受到 压强 
的 作用 . 把 方程 (6. 9» $1 C6. 21) 联 立 起 来 , 即 可 得 到 开尔文 
(Kelvin ) 方 程 . 此 方程 将 液 滴 的 蒸气 压 表 示 成 液 滴 半 算 R 和 液体 
表面 张力 的 图 数 : 
pv = pyvexp(R" /R), (6. 22) 
AP R'—2Y/p' py AA kel BE TRKA EARS B ET ACH. 
界面 曲率 对 液体 蒸气 压 的 影响 只 是 在 尺寸 为 R* 的 数量 级 或 小 
T R' 的 特别 小 的 液 滴 中 才 可 察觉 到 .例如 对 于 水 ,7Y=72 mN/m, 
而 p' 的 数量 级 为 1500atm, 由 此 可 得 到 R^ 之 1nm, 这 一 尺寸 相应 
于 几 百 个 分 子 构成 的 极 小 的 液 滴 . 当然 ,在 我 们 所 讨论 的 情况 


^D latm=10] 325 Pa. 
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(R 一 0) 下 , 液 滴 中 极 强 的 附加 压强 是 允许 的 ,但 是 不 能 再 把 液体 
视 为 不 可 压缩 的 . 同样 ,对 于 非常 小 的 曲率 半径 ,表面 张力 不 再 是 
贡 数 而 成 为 曲率 半径 R 的 函数 .虽然 如 此 ,在 上 述 这 些 近 似 下 ,我 
们 的 推理 还 是 大 致 正确 的 ,也 可 以 解释 一 些 现象 . 

这 样 一 来 , 液 滴 和 气泡 的 核心 一 般 是 不 均匀 的 . 如果 水 凝聚 在 
尺寸 大 于 R" 的 灰尘 颗粒 上 (如 同 樱桃 肉 长 在 它 的 核 周 围 一 样 )， 
那么 液 滴 就 能 够 长 大 . 这 种 核 也 称 为 异物 ,因为 它 导 致 了 不 同 于 蒸 
气 和 液体 的 第 三 相 起 作用 . 类 似 的 场面 也 出 现在 气泡 的 情 沈 ,例如 
在 某 些 充气 饮料 中 ,一 些 空 气 ( 或 水 汽 ) 的 肛 胎 残留 在 容 毅 极 微小 
的 凸凹 不 平 处 ,它们 使 得 气泡 有 可 能 长 大 .如 打 这 些 豚 朋 的 大 小 起 
过 R' ,那么 相应 的 拉 普 拉 斯 压强 不 能 使 它们 消失 ,气泡 也 可 以 长 
X. 这 同日 常生 活 中 的 观察 相符 ,气泡 正 是 在 容 硕 带 竖 上 的 一 绎 园 
定点 上 生成 的 (正如 人 们 看 到 的 可 以 同 香 槟 酒 媲美 的 一 串 串 气 
泡 ). 

剩 下 要 了 解 的 问题 是 ,为 什么 分 子 宁 肯 凝 聚 在 固体 脸 胎 上 形 
成 液 滴 , 而 不 停留 在 气相 状态 ?我 们 将 在 第 7 章 分 析 这 类 被 称 为 浸 
润 的 问题 . 
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第 7 章 液体 -固体 的 接触 


7.1 铺展 参数 


在 果 面 上 撤 上 些许 液体 ,有 时 液体 会 不 断 铺展 、 变 薄 , 最 后 其 
全 在 我 们 的 视觉 中 消失 ;有 时 会 发 生 另 一 种 情况 , 撤 到 桌面 上 的 液 
体形 成 露珠 似 的 液 滴 . 决 定 液体 这 一 行为 的 是 它 适 应 所 接触 的 固 
体形 状 的 能 力 . 换言之 , 即 液 体 把 一 个 固体 的 表面 (实验 开始 时 是 
干 的 ) 替 换 成 两 个 表面 (一 个 在 液 - 固 之 间 , 另 一 个 在 液 - 气 之 间 ) 的 
AE JJ. 因此 ,正如 意大利 物理 学 家 C. Marangoni 在 1870 年 建议 
的 ,比较 在 该 问题 中 起 作用 的 表面 能 是 很 自然 的 (图 7. 1). 


(a) 
图 7.1 干 的 固体 表面 (a) 和 湿 的 固体 表面 (b) 
把 用 于 比较 固体 干 、 湿 表面 能 的 铺展 参数 记 为 5， 
S = Ys — Ya — iv, D 13 
式 中 下 角 标 SL 和 V 分 别 对 应 于 所 存在 的 固 相 、 液 相 和 气相 . 根据 
S 的 正 负 可 判断 浸润 是 完全 的 (S>>0) 还 是 部 分 的 (8S 一 0). 从 这 一 分 
类 出 发 ,我 们 可 以 明确 这 两 类 浸润 的 静 力学 特征 . 


7.2 部 分 浸润 


7.2.1 杨 氏 关系 


现在 讨论 系统 的 铺展 参数 为 负 的 情况 . 固体 上 的 液 滴 没 有 袍 
全 铺展 . 如 果 液 滴 很 小 ， 因 重 力 并 不 影响 它 的 形状 ， ERETTE 
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径 为 R 的 圆 帽 形 的 球面 (图 7. 2) ,表面 上 的 压强 是 均匀 的 ,并 由 拉 
普 拉 斯 定律 确定 ， 


p = po 2Y/R. 


图 7.2 EAA G00 C) 上 的 微小 铜 液 滴 (Dominique Chatain 拍摄 ) 


问题 在 于 确定 液 滴 以 多 大 的 角度 与 固体 表面 相交 . 我 们 希望 
这 一 角度 由 存在 的 三 个 表面 张力 共同 确定 . 例如 , 液 - 气 的 表面 张 
力 越 大 ,这 一 角度 也 越 大 (由 于 素 的 这 一 表面 张力 非常 大 ,其 表面 
朝 下 倾斜 而 呈 球 状 ) ,因此 可 期 望 当 铺展 参数 趋 于 零 时 ,接触 角 恋 
A. 

为 了 求 出 浸润 角 的 值 ,我 们 把 在 固 3€. 6 TH 2C TL B^ Be fh 2x 
(图 7. 3) 附 近 放 大 来 观察 . 


图 7.3 移动 了 dz 的 接触 线 


设想 在 平衡 位 置 附近 ,接触 线 有 一 位 移 dz. 形 成 此 位 移 要 付 
出 一 定 能 量 为 代价 . 固 - 液 和 液 - 气 界 面 的 面积 增加 ,而 固 - 气 界面 
减 小 . 由 于 液 滴 的 体积 守恒 ,接触 角 9 也 减 小 ,但 由 此 导致 的 是 高 
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阶 修正 ,可 以 忽略 . 这 一 位 移 对 每 单位 长 度 接触 线 引起 的 能 量 改 变 
的 总 和 可 写成 

dE = (Ya 一 ysv)dz + Yiycosôdz. (7.2) 
在 平衡 的 情况 下 ,E 取 极 小 值 (dE/dx= 二 0), 由 此 得 到 著名 的 杨 氏 
(Young) 关 系 (1805 ) : | 


/sv mn fs 


/LV 
此 公式 亦 可 表示 成 铺展 参数 S 的 函数 : 
cos = 1 + S/Y, (7.4) 
式 中 的 7 简化 表示 液 - 气 界面 的 表面 张力 ysv. 但 是 在 这 一 形式 下 ， 
RA S«O 时 才能 确定 接触 角 . 部 分 浸润 与 完全 浸润 之 间 的 过 湾 
在 于 铺展 参数 $==0, 亦 即 0=0°. 


7.2.2 接触 线 上 的 作用 力 


我 们 也 可 以 从 力 的 观点 来 理解 场 氏 关 系 : 接触 线 是 三 个 界面 
的 终端 ,每 个 张力 都 以 减 小 各 自 界 面 面 积 的 方式 作用 在 接触 线 上 
(图 7. 40. 平衡 时 ,它们 在 固体 (表面 ) 上 的 投影 相互 抵消 ,这 恰好 
导致 了 杨 氏 关系 (方程 7. 3). 


(7. 3) 


cos = 


气体 液体 


图 7.4 接触 线 ( 黑 点 ) 上 的 杨 氏 力 结构 


图 7. 4 PHA — 7171 8118] E83 77 fH. Yivsin9 最 大 等 于 Yiv, 
因此 我 们 知道 , 它 牵 拉 下 面 的 固体 底座 同上 ,底座 的 硬度 将 对 此 作 
出 反应 . 如 果 固 体 是 弹性 的 ,由 明 克 定律 确定 相应 于 该 力 的 线性 形 
变 , 此 形变 反比 于 固体 的 杨 氏 模 量 E. 于 是 ,可 以 期 竺 固体 在 接触 
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2X BR XE — BAL [6] E og B 36832" , RIRE 0 的 量 纲 关 系 可 写成 
ô ~ Y/E. (7.5) 
实际 上 ,至 少 对 于 非常 软 的 固体 (例如 冰 ), 所 期 待 的 6 具有 分 
子 大 小 的 数量 级 ( 几 埃 ). 在 第 6 章 中 我 们 确实 看 到 ,表面 张力 的 量 
纲 为 7 一 Vi/al ,而 杨 氏 模 量 的 量 纲 为 E —Vs/as(C( 表示 I THAT T 
间 的 势能 ,ai 为 分 子 的 大 小 ,I 表示 液体 (L) 或 固体 (S)). 当 Vi~ 
Vs 时 ,可 推算 出 6 的 数量 级 为 a, 即 分 子 的 大 小 . 在 图 7.2 上 可 以 
看 到 , 因 高 温 稍 微软 化 了 的 蓝宝石 表面 上 的 铜 液 滴 引发 的 这 种 形 
变 的 尺寸 非常 小 . 
男 外 还 有 一 种 情况 , 杨 氏 关系 的 竖 直 分 量 引 起 一 个 值得 关注 
的 效应 : 在 部 分 温润 的 情况 下 , 将 一 个 液 滴 放 在 另 一 种 液体 上 
面 ， 有 可 能 形成 所 请" 液体 凸 透 错 ” 为 了 求 出 所 形成 的 凸透镜 形 
状 的 液 泣 的 两 个 标志 性 角度 a 和 B( 图 7.5)， 必 须 使 用 两 个 杨 氏 


图 7.5 部 分 浸润 情况 下 液 池 上 的 液体 凸透镜 (例如 水 上 的 油 滴 ) 


7.2.3 MÆ 

在 部 分 浸润 的 情况 下 ,一 个 大 液 滴 因 重 力作 用 而 铺展 成 饼干 
似 的 垫 形 . 液 垫 的 形状 除去 边缘 部 分 外 几乎 全 是 扁平 的 ,这 是 因为 
杨 氏 条 件 迫 使 液体 与 固体 以 一 个 角度 0 相连 接 ( 图 7.6). 下 面 我 
们 将 确定 液 垫 的 厚度 e 与 哪些 因素 有 关 . 


图 7.6 部 分 温润 下 液体 的 液 执 
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厚度 e 是 由 两 个 因素 相互 竞争 的 结果 决定 的 ; 一 个 是 重力 ， 
它 力图 减 小 液 垫 的 厚度 ; 另 一 个 是 表面 张力 , 它 在 部 分 浸润 区 起 着 
盟 碍 铺展 的 作用 . 忽略 液 垫 边缘 部 分 ( 当 液 垫 很 大 时 ,其 贡献 可 忽 
略 ) ,并 将 液 垫 的 能 量 写 成 五 . 设想 去 掉 液 垫 , 留 下 的 干 表面 的 面积 
A 用 两 个 界面 ( 固 - 液 和 液 - 气 ) 来 替换 ,与 这 些 界面 相应 的 能 量 可 
写成 一 SA(S 为 方程 (7.1) 和 定义 的 铺展 参数 ), 同 时 液体 离开 固体 
且 位 于 固体 表面 之 上 . 对 液 垫 的 厚度 进行 积分 ,可 得 到 液 垫 的 重力 
势能 ,于 是 五 可 写成 

E 22— SA + pg Ae*/2, (7. 6) 

此 处 o 是 液体 密度 ,sg 为 重力 加 速度 . 

因为 液 垫 的 体积 (Oo 4e) 是 一 常数, 如 果 利 用 4=Q/e 消 
去 (7.6) 式 中 的 4, 就 可 发 现 式 中 包含 相互 对 抗 的 两 项 ( 因 S <o, 
两 项 都 为 正 ): 第 一 项 带 有 因子 1/e, 有 利于 液 垫 变 厚 ;第 二 项 正比 
于 e, 有 利于 液 垫 变 薄 . 液 垫 的 厚度 最 终 由 玉 取 极 小 值 确定 ,于 是 有 


a Joo E 
e PF (7.7) 


利用 方程 (7. 4) 消 去 S ,此 式 还 可 写成 


e 一 2k 'sm(0/2?), (7. 8) 
式 中 
r 
-= = | 一 7. 
K m (7.9) 


称 为 毛细 长 度 . 油 类 毛细 长 度 的 值 在 1.5 一 2.0mm 之 间 , 而 水 的 
毛细 长 度 为 2. 7 mm. 在 薄 于 毛细 长 度 的 区 域 , 相 对 于 重力 而 言 , 毛 
细 力 起 主导 作用 .因此 , 它 为 我 们 提供 了 一 个 确定 液 滴 是 否 可 被 称 
为 液 垫 的 判 据 : 如 果 液 滴 的 尺度 比 <-!: 大 ,那么 它 将 被 重力 压 扁 而 
形成 液 垫 ， 

液 垫 厚度 e 是 接触 角 8 的 单调 上 升 函 数 .2 的 最 大 值 为 x, 这 
时 有 e—2k .对 于 水 ,e 的 数量 级 为 5 mm( 此 值 正 是 厨房 或 洗浴 
则 的 家 具 应 垫 起 的 最 低 高 度 , 以 防止 被 偶然 酒 落 在 地 上 的 水 所 形 
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RE CH E). 

有 一 种 推导 厚度 e 的 数量 级 的 快捷 方法 : 对 于 一 个 几乎 处 处 
平坦 的 液 垫 ,在 距离 为 毛细 长 度 x 处 与 固体 连接 .因为 < 是 表 
示 重 力 起 主要 作用 的 起 始 长 度 , 因 此 可 用 一 条 与 水 平 线 成 2 角 的 
直线 近似 表示 这 个 边缘 区 ,于 是 对 于 小 6 角 可 得 到 

ex kx |. (7. 10) 
此 式 正 是 方程 (7. 8) 在 小 角度 下 展开 式 的 首 项 . 


7.3 完全 浸润 


7.3.1 铺展 的 判 据 


如 果 铺 展 参数 为 正 (S 放 0), 则 有 利于 系统 扩大 两 个 界面 ( 固 - 
液 和 液 - 气 ) 并 减 小 干 的 固体 表面 ,这 样 一 来 ,液体 将 完全 铺展 . 这 
一 性 质 不 像 部 分 浸润 那样 会 经 常 遇 见 ( 一 般 而 言 , 按 照 能 量 的 观 
点 ,一 个 界面 被 两 个 界面 代替 是 不 利 的 ) ,而 且 对 于 一 给 定 固体 ,这 
一 性 质 要 求 液体 的 表面 张力 必须 足够 小 (也 就 是 说 ,扩展 液 - 气 寞 
面 应 付出 较 小 的 代价 ). 此 外 ,存在 一 个 由 Zisman 给 出 的 经 验 判 
据 . 此 判 据 规 定 : 一 给 定 的 固态 物质 由 临界 张力 7. 标志 ,任何 液体 
在 界面 张力 小 于 7. 时 将 完全 铺展 在 这 一 固体 上 . 对 于 大 多 数 塑 
料 ,>. 的 数量 级 在 30— 40 mN /m 之 间 , 因 此 ,大 多 数 油 类 在 塑料 上 
能 够 完全 铺展 ,但 是 水 不 能 . 另外 ,洁净 玻璃 的 7. 记 100 mN/m, EJ 
至 于 水 也 能 够 完全 铺展 . 问题 是 ,洁净 玻璃 的 表面 能 很 高 ,不 能 保 
持 很 入 ,任何 灰尘 或 油脂 极 易 被 其 表面 吸附 ,因为 这 样 可 减 小 表面 
能 . 因此 ,我 们 在 一 般 条 件 下 看 到 的 玻璃 (如 窗 玻 璃 ,汽车 扫 风 玻璃 
和 眼镜 ) 都 是 对 水 部 分 浸润 的 . 

通常 被 称 为 高 能 国体 的 是 一 类 0.7 707—100 mN/m 的 固体 ， 
因此 常见 的 液体 在 其 上 面 都 能 铺展 . 相反 情况 的 固体 则 被 称 为 低 
能 固体 . 
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7.3.2 TEE 


2858 — 58 , ALTE AR A EG], XE SC A EET I TREO F WE E 
体 上 的 液 滴 一 直 会 铺展 到 何 处 去 呢 ? 利用 本 书 所 一 直 采 用 的 宏观 
描述 ,除了 分 子 尺度 的 限制 ,这 一 铺展 没有 别 的 限制 ,因为 张力 有 
利于 铺展 . 在 薄膜 极限 (典型 值 在 100 nm 以 下 ) 下 ,可 将 膜 的 单位 
表面 的 能 量 写 为 

E/A = Ya + Yiy + F (e). (7. 11) 
函数 P(e) 通 常 是 由 长 程 力 ( 即 力 程 超过 分 子 尺 度 a 的 力 ) 页 献 的 ,其 
长 程 性 的 物理 根源 由 所 考虑 的 系统 来 决定 : PO), PCoo)0. 
通俗 地 讲 ,如 果 不 同 分 子 之 闻 的 相互 作用 是 范 德 瓦 尔 斯 引力 ,在 小 
T EUER Jj f 100nm 时 ,P(e) 以 1/6 的 形式 变化 ,于 是 有 

H 

12e?" 
此 处 H 称 为 系统 的 Hamaker 常数 ,此 常数 的 大 小 通过 所 存在 的 二 
个 相 各 自 的 极 化 率 决定 . 大 多 数 情 况 下 五 二 0, 其 数量 级 为 ee 了 

P(e) 的 物理 根源 也 可 以 是 静电 相互 作用 . 当 液 体 是 水 时 ,在 
界面 上 会 形成 荷 电 层 , 力 程 为 10 nm. 更 特殊 的 液体 (如 液晶 和 聚 
合 物 溶液 ) 中 还 可 存在 一 些 特殊 的 相互 作用 . 

这 里 我 们 只 局 限于 范 德 巨 尔 斯 力 的 情况 , 即 相互 作用 势 以 
1/e! 形式 减 小 的 情况 . 在 这 种 情况 下 ,人 们 会 发 现 ,长 程 力 对 正在 
形成 的 膜 起 加 厚 作用 ,好 像 一 种 膨胀 剂 对 正在 铺展 的 皱 橡胶 液 滴 
所 起 的 作用 一 样 . 如 果 想 维持 膜 厚 e 小 于 相互 作用 力 的 力 程 ,应 该 
用 物理 的 方法 在 膜 表 面 上 施加 一 压强 ,Derjaguin 称 之 为 拆 分 压强 
(disjunction pressure) : 

I(e) — — dP/de. (7.13) 
1985 ££, Joanny 和 de Gennes Hi JI Zi xX HE Se 4 PEE B5 JE HE. 在 体 
积 不 变 情况 下 , 求 方程 (7. 11) 的 极 小 值 ,可 得 到 平衡 厚度 


P(e) = (7. 12) 
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HE 
En0 = AnS' (7. 14) 


这 一 表达 式 极 好 地 反映 了 铺展 力 的 减 薄 作 用 与 范 德 瓦 尔 斯 力 的 增 
厚 作 用 之 间 的 协调 . 参数 数量 级 的 不 同和 对 这 些 参数 较 小 的 敏感 
性 所 引起 厚度 的 差别 实际 上 很 小 , 约 为 分 子 尺度 . 在 长 程 力作 用 
下 ,有 利于 锌 橡胶 产生 膨胀 的 情况 是 在 接近 浸润 转变 区 域 (S 一 0) 
观察 到 的 . 

浸润 膜 也 可 以 通过 其 路 坡 能 力 表现 出 来 (由 于 它们 很 薄 , 对 重 
力 很 不 敏感 ). 在 人 们 实现 氨 气 液化 的 早期 ,时 常 发 现 这 种 昂贵 的 
液体 好 像 会 从 容 右 中 逃逸 掉 . 液 氨 是 一 种 “普遍 ”( 严 格 讲 应 是 “ 几 
乎 普 届 ”, 因 为 最 近 发 现 它 只 是 部 分 浸润 金属 饮 ) 浸 润 的 液体 ,在 
2 K 的 温度 以 下 变 为 超 流体 . 液 腊 沿 着 容 羡 磊 壁 铺展 移动 ,由 于 没 
有 通常 限制 其 移动 的 黏 性 阻力 ,于 是 液体 通过 被 浸润 的 容器 外 壁 
问 下 流动 而 逃逸. 
7.3.3 表面 熔化 


另 一 个 能 证 明 完 全 浸润 的 值得 关注 的 情况 是 表面 的 熔化 . 我 
们 从 法 拉 第 (Faraday) 问 题 开 始 来 讨论 这 个 问题 : 雪 的 凝聚 力 是 
从 哪 来 的 ?在 0C 以 下 收集 的 雪 片 是 皇 样 做 成 雪 球 的 ?人 们 有 时 认 
为 这 同 水 的 特殊 相 图 有 联系 ,就 像 人 们 挤 压 冰 时 , 冰 变 成 了 液体 一 
TE. 然而 法 拉 第 却 发 现 做 成 委 球 时 并 不 一 定 需要 挤 压 . 

他 给 出 的 答案 是 “浸润 ” 假定 液体 水 浸润 固体 水 ,极其 有 趣 的 
是 , 冰 以 减少 其 表面 能 S 的 方式 融化 一 点 点 . 当然 ,这 样 做 它 要 付 
出 一 定 的 能 量 , 此 能 量 等 于 融化 温度 下 液体 水 和 固体 水 之 间 的 化 
"E o 35. UD REALE RR TS 6 OG] T ZK , S878 f TE — 30—0 CZ IBD, 
能 量 总 和 可 以 有 利于 冰 表 面 上 存在 一 层 融 化 的 薄膜 . 

如 宁 在 这 种 情况 下 让 两 块 冰 接近 ,它们 刚 一 接触 就 失去 了 气 
相 , 也 就 失去 了 浸润 ,因此 也 就 失去 了 表面 膜 存 在 的 原因 . 液体 水 
便 开 始 固化 ,将 两 块 冰 粘 在 一 起 .水 的 薄膜 对 冰 充 当 了 建筑 物 中 两 
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$5832 毛细 提升 
8.1 5 H 面 


8.1.1 特征 尺寸 


通 币 液体 被 装 在 具有 竖 直 器 壁 的 容器 中 , 液 面 几乎 全 是 平 的 ， 
这 是 草 力 造成 的 结果 ;但 是 靠近 器 壁 处 是 个 例外 ,因为 在 那里 液 面 
必须 满足 杨 氏 关系 而 发 生 了 变形 . 对 于 温润 情 况 (9 二 90°) , 液 面 在 
售 壁 处 微微 提升 ,而 对 于 非 浸润 情况 (>90") , 液 面 则 微微 下 隆 . 
液体 在 表面 弯曲 的 部 位 称 为 弯 月 面 . 

从 月 面 的 形状 决定 于 促使 其 存在 的 毛细 力 与 阻碍 其 形成 的 重 
力 之 间 的 平衡 . 我 们 先 来 分 析 一 下 压强 情况 . 紧 靠 液 面 下 面 , 拉 普 
拉 斯 压强 等 于 流体 静 压 强 . 如 用 z 表示 水 平 液 面 以 上 界面 的 高 度 ， 
外 面 压强 用 Po 表示 ,而 R-! 为 该 点 的 曲率 , 则 在 这 一 点 可 写 出 

P, + Y/R = P, — pgz. (8. 1) 
由 此 方程 不 难看 出 ,如 果 2 0 GR 
面 加 上 弯曲 ,图 8. 1) ,曲率 为 负 , 正 
好 导致 液体 被 吸引 向 上 . 高 度 > 沿 
者 界面 不 断 变化 (从 水 平 界面 的 
Mbipéebinidah, V 
z—h). 问 时 可 发 现 , 界 面 的 曲率 半 
径 也 随 着 x 处 处 改变 ( 弯 月 面 并 不 
诗 球面 ). 
方程 (8. 1) 还 可 以 简单 地 写成 
Rr=W (8. 2) 


图 8.1 液 面 沿 器 壁 的 弯曲 
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式 中 出 现 了 由 方程 (7. 9) 定 义 的 作为 唯一 特征 长 度 
的 毛细 长 度 t. 根据 人 们 日 常 观 察 发 现 , 弯 月 面 
的 大 小 在 毫米 数量 级 . 但 是 还 须 注意 ,如 果 水 池上 
方 流体 的 密度 与 水 池 中 液体 的 密度 可 以 相 比较 , 毛 | 
细 长 度 可 能 更 大 . 在 这 种 情况 下 ,将 毛细 长 度 定 义 
中 的 液体 密度 o 换 成 液体 密度 差 Ap 更 为 合适 . 类 图 8.2 微 重力 
似 地 , 当 重力 减 小 (g 一 0) 时 毛细 长 度 会 发 散 , 弯 月 下 盛 有 浸润 液体 
面 将 扩大 到 整个 容器 宽度 范围 ,如 同 图 8. 2 所 示 的 “的 玻璃 本 
重力 为 零 时 玻璃 杯 中 盛 有 浸润 液体 的 情况 一 样 

总 之 , 若 容器 的 横向 尺度 /全 el, 弯 月 面 的 特征 长 度 则 为 毛细 
长 度 , 反 之 则 为 L. 


8. 1.2 高 度 与 形状 


让 我 们 重新 回 到 方程 (8. 2). 一 般 而 言 ,一 条 平面 曲线 的 曲率 
C—1/R 可 表示 为 


uae o (8. 3) 

APH o 表示 曲线 上 某 点 的 切线 与 竖 直 方向 的 夹 角 ,s 为 曲线 坐 
bn. 对 于 圆 ,R 为 常数 ,方程 (8. 3) 立 刻 给 出 圆 弧 s— eR. 

如 果 变 换 到 第 卡 儿 坐标 系 ,在 Ozxz 平面 ,方程 (8. 3) 可 重新 写 


1 d^z/dz* | 
(8. 4) 
R [1 + (dz/dzr)!]? 


因此 ,方程 (8. 2) 是 弯 月 面 的 轮廓 线 x(z) 的 二 阶 微分 方程 ,此 方程 

的 解 xCz) 必 须 满足 两 个 极限 边 条 件 . 用 在 无 限 远 处 ( 即 水 平 液 面 
处 ) 的 dz/dr=z=0 作为 边 条 件 ,给 出 方程 (8.4) 的 第 一 积分 : 

o ibus AE 

[1 + (dz/dz)*]? 2k 7 

方程 (8. 5) 可 用 于 计算 弯 月 面 提 升 的 高 度 h. 液体 在 z— hh 处 ， 


(8. 5) 
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以 杨 氏 和 角 8 与 固体 相连 接 , 于 是 可 给 出 
h — 4/2 x^! 4/1 — sin£. (8. 6) 
h XE 0— 0^ BI 3A SI BC h=V 2 kx-1( 对 于 水 ,此 高 度 为 4mm). 
当 接 触角 是 钝 角 时 , 弯 月 面 下 降 的 高 度 h 由 (8.6) 式 给 出 . 
为 了 得 到 弯 月 面 的 轮廓 线 , 应 对 方程 (8.5) 进 行 积分 . 此 时 将 
轮廓 线 表 示 为 z= 二 x(z) 较 为 方便 . 利用 固体 表面 (zx 一 0) 处 z — ^ R 
定义 zo, 可 得 到 一 个 不 是 特别 漂亮 的 解析 式 ， 


r—r—K icosh- 2 — X 2 22 一 天 


l 
2 


. (8.7) 


2g 
8.1.3 绳 上 的 弯 月 面 


我 们 要 问 ,如 果 把 一 条 细 强 (半径 为 >) 同 液体 接触 将 会 发 生 
什么 事情 ?因为 我 们 发 现 , 把 比重 计 反 入 水 中 或 观察 水 蝴 蛛 在 水 面 
游 动 时 ,比重 计 或 水 蝴 蛛 与 水 接触 的 每 只 脚 都 使 水 面 明显 变形 . 

如 果 细 绳 是 毛细 的 (直径 约 为 头发 丝 粗 细 或 几 百 微米 左 石 )， 
可 观察 到 弯 月 面 的 高 度 明 显 小 于 x  (BIBP?E E 38 8E BJ 25 H m d) 
特征 高 度 ). 与 平面 情况 相同 ,界面 方程 由 拉 普 拉 斯 压强 和 流体 静 
压强 相等 导出 ,但 是 由 于 同 细 强 相关 的 附加 弯曲 的 存在 ,方程 
(8. 1) 可 重新 写成 


P, 十 y| + R. l g= P, — pgz, (8. 8) 


AF R 和 R: 分 别 为 界面 任意 一 点 的 两 个 主 曲率 半径 . 当然 可 以 
对 方程 (8. 8) 进 行 数 值 积 分 ,但 我 们 还 期 望 了 解 物理 过 程 是 如 何 发 
生 的 . 在 接触 线 附 近 , 曲 率 的 数量 级 为 一 :, 远 比 平面 情况 的 数量 
SR ek, HEB rx. 在 方程 (8.8) 中 , 含 曲率 的 那些 项 比 流 体 静 
力学 项 大 许多 ,以 至 于 在 细 绳 附近 可 以 忽略 重力 . 膏 月 面 的 方程 


中 ”这 里 给 出 的 表达 式 (8.7) 与 Landau L D, Lifshitz E M. Fluid Mechanics. 2nd 
ed. Oxford; Pengamon Press, 1987. 243 中 给 出 的 不 同 . 作为 练习 ,读者 不 妨 考 查 一 下 
差异 的 原因 . 一 一 编者 注 
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(8. 8) 变 成 零 曲率 表面 的 方程 

— om - (). (8. 9) 
在 第 6 3,1105 ESAD FE CE FE AB PR] ETE 7 TC ER: 


= 一 “| 一 r (8. 10) 


r(z) = rch 


H RERO 99. ox F Bug CP Je E TER O=) FLA EC 28 
H2; Hii B9 RE r(h)=0. 计算 h 时 要 注意 ,由 方程 (8. 10028 
出 的 轮廓 线 只 有 在 容器 无 限 大 时 才 与 实际 相符 . 重力 阻碍 了 弯 月 
面 问 无 限 远 延伸 , 弯 月 面 加 外 延伸 的 范围 为 毛细 长 度 的 数量 级 
(r=), Hin 

h ^ rin(2« !/r), (8. 11) 
也 就 是 说 ,h 等 于 细 强 半径 的 几 们 (对 于 r==10 ym, e =1. 5mm, 
RIJE h=60 um), 弯 月 面向 外 的 扩展 尺度 远大 于 人 它 的 局 度 . A 
之 ,对 于 平板 情况 ,这 两 个 量 的 数量 级 相同 . 


图 8.3 置信 酸 池 中 的 玻璃 纤维 被 灾 月 面 处 的 酸 腐蚀 得 到 的 细 尖 
(Ken Takahashi 拍摄 ) 
以 上 这 些 结果 的 一 个 应 用 是 制造 原子 力 显 微 镜 (atomic force 
microscope, 简称 AFM ) 探 针 那 样 的 极 细 的 尖 状 物 . 将 一 条 纤维 置 
TOR i Ud TERRI WEE Esas P LR RTL DR AT E. 纤维 的 半径 随时 间 
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不 断 减 小 , 弯 月 面 也 因此 下 降 (方程 (8.11) 表 明 关 是 > 的 递增 基 
数 ), 直 到 生成 一 个 极 细 的 尖 为 止 .图 8. 3 给 出 了 一 个 这 种 细 尖 的 
照片 , 细 尖 是 将 一 根 玻璃 纤维 置 于 氧 氟 酸 和 己 烷 的 交界 面 之 间 得 
到 的 . 对 于 这 样 一 个 系统 ,纤维 是 时 米 数 量 级 ,毛细 长 度 是 厘米 数 
量 级 ,于 是 恰好 有 rx. 


8.2 细 管 中 的 毛细 提升 


8.2.1 历史 回顾 


如 果 一 支 细 管 碰 到 浸润 液体 ,液体 便 会 上 升 到 管 中 . 表现 毛细 
力 存 在 的 这 一 颇 有 戏剧 性 的 演示 曾经 起 到 过 极 草 要 的 历史 作用 ， 
因为 这 一 实验 是 毛细 力 研究 的 出 发 点 ,所 以 列举 人 类 认识 毛细 力 
的 厨 干 历史 片段 是 值得 的 . 

述 及 此 现象 的 第 一 个 人 是 Léonard de Vinci. 由 于 惊奇 于 所 发 
生 的 提升 “ 同 重 力 的 自然 规律 相 矛 慎 ”, 他 把 这 一 细 管 实验 记载 在 
笔记 中 . 在 他 之 后 ,相继 出 现 了 已 被 当今 科学 家 所 遗 慰 的 一 系列 实 
验 : J，Rohault(1620 一 1675) 把 毛细 提升 解释 为 是 管 中 的 空气 恋 
稀薄 导致 了 减 压 的 结果 . 天 文学 家 Montanali(1633 一 1687) 建 议 
用 毛细 提升 解释 植物 以 及 树 中 浆液 的 上 升 (这 是 一 个 现在 仍 被 讨 
论 的 问题 ).G.， Borelli (1608—1679) $ MX Æ (Jupiter) 的 几 个 
卫星 并 分 析 了 跳 重 的 跳跃 (这 表明 他 是 对 于 和 逃逸 重力 极其 感 兴趣 
的 一 个 人 ); 他 还 在 1670 年 指出 毛细 管 中 液 体 所 达到 的 高 度 反 比 
于 细 管 的 半径 . 

但 是 ,一 些 主要 发 现 应 归功 于 英国 科学 家 F. Hauksbee 
(? -一 1713), 他 作 了 一 系列 关于 毛细 提升 现象 的 完整 实验 . 他 
指出 : 

(1) 无 论 是 在 空气 中 ,还 是 在 真空 中 ,提升 完全 一 样 . 

(2) 这 种 提升 在 非常 靠近 的 两 个 平板 间 也 会 发 生 , 其 提升 高 
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度 ( 二 平板 间距 等 于 细 管 的 直径 时 ) 是 细 管 情况 的 1/2. 

(3) 若 用 两 个 平板 相交 成 锐角 的 尖 辟 ,从 侧面 观察 会 发 现 提 
升 呈 双 曲线 形 . 液体 愈 被 约束 ,提升 愈 高 (第 一 个 完成 这 一 实验 的 
人 是 “级 数 展开 之 父 ” 泰 勒 (B. Taylor) 9). 

(4) 提升 高 度 与 器 壁 的 厚度 无 关 . 取 内 径 相 同 .器 壁 厚度 比 为 
1 : 10 的 两 个 细 玻 璃 管 ,提升 高 度 相 同 . 

牛顿 在 他 的 专著 《光学 》 中 评述 了 这 些 实验 ,但 不 笠 的 是 ,他 没 
有 提 到 Hauksbee 的 名 字 . 


8.2.2 ”毛细 提升 定律 


一 个 世纪 后 , 拉 普 拉 斯 (1805) 解 释 了 所 有 这 些 观测 . ARTE 
的 表面 能 Ysv 大 于 湿 管 的 表面 能 ys., 管 中 的 液体 上 升 .因此 ,可 征 
义 一 个 浸渍 参数 了 ,并 写成 

I = Yu — Ys. (8. 12) 

如 果 了 为 正 , 系 统 有 利于 湿 表 面 ,提升 便 会 发 生 ( 或 者 系统 是 多 和 孔 
的 , 淄 汗 将 会 发 生 ) ;反之 ,液体 在 管 中 毛 细 下 降 , 因 为 将 湿 表 面 用 
干 表面 替换 会 得 到 一 部 分 能 量 . 杨 氏 关系 1 二 Ycos0 RHH , 12 m F 
据 (7 盖 0) 也 可 写成 等 价 形 式 : 9<<90”. 

浸渍 判 据 (7 盖 0) 远 比 铺展 判 据 (CS 盖 0) 受 到 的 限制 弱 得 多 ,这 
是 因为 =5S 十 7. 浸 泪 判 据 非常 适合 于 通 芝 的 观测 ,液体 在 固体 上 
自发 铺展 是 很 少见 的 ,而 海绵 吸收 液体 却 是 常见 的 ,后 者 正 是 人 们 
绘 油 画 前 要 预先 打 好 底层 的 原因 之 一 . 例如 在 墙 辟 上 ,首先 涂 上 一 
层 多 孔 的 、 能 吸收 油漆 的 涂料 ,这样 一 来 ,油污 不 是 涂 在 平坦 的 固 
体 上 面 ,而 是 涂 在 固体 和 液体 的 混 林 物 上 ,铺展 就 容易 多 了. 

提升 一 直 进 行 到 重力 势能 与 表面 能 相 协 调 为 止 . 一 个 液 柱 的 

(D B. 泰勒 (1685 一 1731), 英 国 数学 家 . 因 1712 年 提出 将 任意 单 变量 函数 展开 为 


知 级 数 的 泰勒 定理 而 著名 ,1714 一 1718 年 任 英国 皇家 学 会 秘书 . 他 曾 作 过 关于 物理 问 
题 的 数学 研究 . -- 一 编者 注 
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We ER ES Boe HE z HJ PICO 

E 一 一 2nrzl 十 xr!z/^pg/2. (8. 13) 
KERT S HOmUBJBUSAH D. XXE rXTT mE z EE 
AJ. E 的 极 小 值 对 应 于 毛细 提升 高 度 zo: 


一 上 


< cosB. (8. 14) 


这 里 借助 了 杨 氏 关系 ,可 看 到 式 (8. 13) 中 显 含 了 ,而 且 式 (8. 14» 0 
引入 了 方程 (7. 9) 定 义 的 毛细 长 度 « 

我 们 需要 对 方程 (8. 14) 作 几 点 解释 : 首先 , 它 间 Hauksbee 的 
几 个 观测 相符 (zo 以 1/r 的 方式 变化 ,与 外 界 压强 或 管 壁 厚度 无 
XO. 其 次 , 它 既 可 描述 毛细 提升 又 可 描述 毛细 下 降 (z。 的 符号 与 
cosh 的 符号 相同 ), 高 度 随 接触 角 的 减 小 连续 增加 ,并 且 在 0— 0" 
时 达到 其 极 大 值 . 当 水 进入 直径 为 10pm 的 省 中 时 ,zo 可 达到 米 的 
数量 级 . 人 们 甚至 还 可 能 想到 ,提升 高 度 可 以 超过 这 个 极 大 值 . 引 
入 以 下 从 能 量 角度 作出 的 推理 ,表面 上 看 好 像 是 对 的 : 先 验 地 看 ， 
没有 什么 能 阻止 方程 (8. 12) 所 定义 的 量 7>”, 原 因 很 简单 ,这 种 
情况 相应 于 S20. 然而 ,毛细 提升 实际 还 是 要 受到 方程 (8.14) 中 
xzo(g 王 0") 值 的 限制 .因为 如 果 S$>0 时 ,有 一 层 微 观 膜 在 弯 月 面 的 
前 端 扩展 ,于 是 弯 月 面 不 是 压 在 干 的 固体 上 ,而 是 压 在 被 这 一 层 微 
观 膜 预先 浸润 的 固体 上 ,结果 了 工 值 饱 和 于 Y. 3x78 BI RE FR OJ 
Antonov 规则 号 ， 

最 后 还 要 指出 ,我 们 建立 方程 (8. DHR rK 意味 着 细 
管 远 小 于 毛细 长 度 (r<x '), 也 就 是 说 , 细 管 尺度 实际 上 低 于 瞩 米 
数量 级 . 如 果 不 满足 这 个 条 件 ,必须 对 方程 (8. 14) 进 行 修 正 . 关于 
zo(7) 的 规律 的 修正 中 最 主要 的 一 个 是 数量 级 为 7 的 修正 ,其 余数 


A 一 


D Antonov 规则 是 由 G. Antonov 在 1907 年 得 到 一 个 经 验 规 律 CAntonov, G. 
J. Chem. Phys. , 1907, 5; 372) ,其 内 容 为 ; 两 相互 饱和 的 液 相 所 构成 的 液 - 液 界面 的 
张力 为 二 者 表面 张力 之 差 . 后 来 的 实验 表明 ,Antonov 规则 适用 于 一 些 体 系 , 但 并 不 具 
TORTE. 一 一 编者 注 


8.2 细 管 中 的 毛细 提升 219 


量 级 的 修正 从 19 世纪 首先 由 拉 普 拉 斯 得 到 ,然后 由 沂 松 
(Possion) .高 期 (Gauss) 和 珊 利 (Rayleigh) 进 一 步 精 确 化 了 的 数 
学 展开 式 中 得 出 岂 . 


8.2.3 毛细 力 


按照 压强 来 推理 (图 8. 4) ,也 可 得 到 毛细 提升 的 高 度 . 对 于 直 
径 比 毛细 长 度 小 得 多 的 细 管 , 弯 月 面 的 前 端 是 半径 为 >/cosl 的 球 
形 表 面 ,紧邻 界面 下 边 ( 位 于 图 中 的 A 点 ) 的 压强 可 由 拉 普 拉 斯 定 
律 给 出 : 
Pa = Pa — 2YcosÓÜ/r, (8. 15) 
式 中 Po 代表 外 面 压 强 ( 大 气压 强 ). 方程 (8. 150 RB 5 c BE p 5 
面 下 边 的 液体 受到 减 压 的 事实 ,因为 界面 朝 大 气 方向 弯曲 . B 点 的 
压强 由 Po 控制 ,而 A GU B 点 的 压强 差 就 是 流体 静 力 学 压强 ,高 
度 为 zo 的 液体 压 在 细 管 底部 . 压强 的 平衡 条 件 可 写成 
P, 一 2Ycos0/r = P, 一 gz0， (8. 16) 
于 是 由 此 立刻 推 得 毛细 提升 定律 (方程 (8. 145). 


P. 
K^ 1 m 
Fd 
| 
Be 44 br CM MC 


i 
1 
| 
| | 
| 
| 


而 ž 
ur. 
48 E----- - 


图 8.4 B mW A CERIS EEMOF S T 4 点 的 拉 普 拉 期 减 压 
对 于 解决 毛细 提升 问题 ,这 种 形式 的 推理 通常 更 容易 操作 , 人 


D 瑞 利 寿 士 和 曾 给 出 一 个 适用 于 r <h 的 更 精确 的 展开 式 : 27/pg=at=r(h+r/3 
— 0. 1288r2/h 十 0. 1312r? /h? ----- ), 一 一 编者 注 
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们 都 很 清楚 ,不 可 能 利用 毛细 提升 产生 喷 果 (Leonard de Vinci 82 
认为 山上 的 水 源 来 自 于 毛细 提升 ), 为 了 使 液体 从 管 中 喷 出 ,必须 
使 液 面 癌 相反 方 问 压 曲 ,这 样 就 产生 了 同 提升 不 相 容 的 附加 的 拉 
普 拉 斯 压强 . 如 果 把 一 支 高 度 hz. 的 细 管 竖 直 插入 池 中 液体 里 ， 
液体 将 漫 及 整个 细 管 ,而 弯 月 面具 有 同 池 液 的 流体 静 压 强 差 
— pgh 相 平 衡 的 曲率 . 
最 后 ,根据 这 些 考虑 可 导出 液体 进入 管 中 所 需 的 力 . 如 果 有 液 
体 进 入 管内 ,进入 的 液 柱 的 重量 需要 一 个 同上 的 力 下 来 平衡 ,此 
力 可 写成 
F = pgX go， (8. 17) 
式 中 的 zo 用 方程 (8. 14) 代 入 ,可 得 到 
F = 2nrYcosÓ, (8. 18) 
支持 液 柱 的 单位 接触 线 上 的 力 革 可 与 成 
f = Ycos = Ysy — Ya, = I. (8. 19) 
方程 (8. 19) 在 实际 中 非常 重要 , 它 提 供 了 一 种 测量 表面 张力 
的 简单 方法 , 称 为 Wilhelmy 法 . 此 法 的 原则 是 : 将 一 几何 形状 确 
定 的 物体 (通常 是 一 块 板 或 一 根 纤 维 ) 与 液体 相 接 触 , 并 测量 作用 
于 该 物体 的 毛细 力 , 此 力 可 写成 
F = pYcosÜ, (8. 20) 
式 中 的 p 表示 接触 线 的 周 长 . 我 们 有 好 几 种 办 法 可 用 来 排除 测量 
接触 角 的 困难 . 
首选 方法 是 使 用 具有 高 表面 能 的 、 可 被 所 有 常见 液体 浸润 的 
一 种 固体 (这 时 作用 于 该 物体 的 毛细 力 可 直截了当 地 表示 为 了 上 = 
p7). 不 幸 的 是 ,这 样 的 固体 会 极 快 地 自 污 (任何 被 固体 吸附 的 灰 
尘 都 会 降低 其 表面 能 ) ,因此 在 每 次 使 用 之 前 必须 细心 清洗 . 人 们 
通常 使 用 铂金 属 , 并 用 火焰 烧烤 使 其 表面 复 新 . 
最 常用 的 方法 是 拔 出 法 . 从 液 池 中 拔 出 (要 缓慢 地 拔 , 以 避免 
任何 动力 学 过 程 产生 力 ) 固 体 时 ,固体 受 力 必 有 一 极 大 值 , 此 极 大 
值 对 应 于 毛细 力 正好 沿 竖 直方 向 的 时 刻 (物理 上 讲 ,接触 线 被 锚 定 
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在 固体 的 棱 面 上 且 接 触角 0— 07) ,相应 于 方程 (8. 20) 给 出 的 极 大 
值 p». 

这 些 方 法 通常 都 用 从 液 池 中 拔 出 的 物体 命名 ,如 圆 环 法 和 马 
钼 法 ,由 于 它们 的 高 精度 (数量 级 为 1%) 而 被 广泛 地 使 用 .很 容易 
用 人 恒温 器 围 住 液 池 ,以便 在 确定 的 温度 下 进行 实验 . 研究 液 - 气 界 
面 吸附 的 动 理学 就 是 采用 这 种 方法 . 同样 ,也 可 改变 液 - 液 界面 的 
形状 ,以 得 到 相应 的 界面 压强 . 
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实际 表面 
9.1 锚 定 现象 


9.1.1 KAARI 


直到 现在 我 们 所 描述 的 现象 都 是 发 生 在 理想 (光滑 、 化 学 均匀 
的 ) 固 体 上 的 情况 .在 这 种 情况 下 , 置 于 固体 上 的 液 滴 以 杨 氏 接触 
角 8 与 其 相连 接 . 但 实际 上 , 任 一 固体 表面 总 是 存在 化 学 缺陷 (各 
点 的 化 学 组 成 不 同 ) 或 物理 缺陷 (表面 粗糙 ) ,在 这 样 的 表面 上 , 接 
触角 的 值 其 实 不 是 唯一 的 . 如 果 我 们 在 其 上 放 一 滴 液 体 , 再 继续 喷 
入 更 多 的 液体 (如 用 注射 器 ), 人 们 会 发 现 液 滴 被 锁定 在 接触 线 上 ， 
[B Be f AAEN, A ELRE E — B3 (B £8 B 0E 1G 2y. 0.. 起 
nbxx — B [B . Hz fü 2x Fg I8] Bi Jie $2 . AC] PRX BR [EL £8 29 Bil XE £8. TH 
Iz. 3h, UR Di ^] 3x — T6 183. CAL FH CE ST o RE E CERO «PT ACRAS ADAE] ER 
35 , BI BE fth 2e (9,8 68 E E — 1-8] (EL £8. 09., 称 为 后 退 角 , 且 8. 过 .小 
于 这 个 国 值 角 ,接触 线 将 后 退 . Bi ut A A aE AKE A0— 0, — 0. 
Pr 2g f8 35 t. 

ff TE X PRR Wir 328 EP] EXE A EP] TRIS E S 7] MT A i E RH ER 
有 被 粘 住 的 能 力 . 如 采 接 触角 是 杨 氏 角 的 话 , 那 么 笠 面 上 的 液 滴 忆 
是 向 下 滑行 . 实际 上 , 液 滴 下 边 的 角 比 上 边 的 角 大 ,这 种 状态 显示 
了 有 一 个 反抗 液体 重量 的 力 存 在 . 从 单位 长 度 接触 线 上 的 毛细 力 
具有 7 的 数量 级 可 推出 ,只 有 比 毛细 长 度 更 小 的 液 滴 才 具有 粘 在 
窗户 玻璃 上 停留 的 性 质 . (下 次 下 雨天 你 可 以 此 为 消 直 了 0 

理想 的 表面 可 用 小 差 值 A9(A90 志 5°) 来 定义 . 实验 发 现 , 任 意 
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表面 (如 将 水 酒 在 没 擦 干净 的 玻璃 表面 ) 上 的 A0 是 很 大 的 ,具有 
接触 角 68 本身 的 数量 级 ( 涨 落 很 大 , 即 几 十 度 ). 特别 是 Johanson 
和 Dettre H fL 55 z rm 8g E 3s DC, Ze uE RH dz fih £8 BJ 3S V EAR de HUP 
3 [8] AS tie [S xr, FA] . 388 sb DU Et Hz fh f HJ S fr 3L 2j OE 90] re T P] B 
洁 度 是 一 个 相当 经 济 的 办 法 ,但 至 今 尚 无 完整 的 理论 来 预言 实际 
d iB "T BELA UT ZA FER PR ELA. 


9.1.2 三 重 线 的 锁定 现象 


按照 宏观 缺陷 来 推理 ,人 们 总 能 给 出 一 个 关于 接触 角 的 多 值 
性 的 简单 想法 . 例如 ,假定 化 学 组 成 在 某 一 A 点 发 生 改 变 
(图 9. 1 ) ,一边 的 接触 角 为 0, 男 一 边 的 为 6,. 可 以 发 现 , 当 接触 线 
到 达 A 点 时 ,接触 角 可 以 取 0, 和 6, 之 间 的 所 有 值 ,这 同 杨 氏 关系 
AATE. 从 微观 尺度 上 看 ,表面 的 组 成 在 4 点 附近 是 连续 变化 
的 ;同样 地 , 杨 氏 角 在 这 一 区 域 也 从 0, 连续 变化 到 0. 


0, A 


图 9.1 在 4 点 漫 润 发 生变 化 的 表面 图 9.2 固体 表面 的 物理 缺陷 


我 们 也 可 以 用 类 似 的 方式 对 物理 缺陷 进行 推理 (图 9. 2). 假 
ERT A 点 附近 有 一 裂痕 外 ,表面 几乎 都 是 理想 的 .液体 与 水 平 
线 的 接触 角 一 直到 4 点 都 成 6 角 ( 假 定 缺陷 是 宏观 的 ,观测 者 的 
测量 是 相对 于 固体 的 主导 方 同 为 地 平 线 进行 的 ), 离 开 此 点 则 成 
r— V--0 角 . 在 4 点 处 (在 其 邻 域 ,裂痕 是 连续 变化 的 ), 一 接触 线 
可 取 这 两 个 角度 间 的 所 有 值 ( 图 9. 2 的 阴影 区 ), 这 一 现象 有 时 称 
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为 “眼角 排列 ”. 如 果 增 大 液 滴 使 其 接触 线 到 达 4 点 ,那么 接触 角 
必 在 区 间 [9,7w 一 亚 十 0 中 ， 

“眼角 排列 ”的 一 个 极限 情况 是 盛 满 水 的 水 杯 . 如 果 水 在 干净 
的 玻璃 杯 壁 上 的 接触 角 为 零 , 在 杯 的 项 部 好 像 可 以 一 下 接近”, 这 
恰 在 所 预言 的 区 间 里 (因为 炎 本 身 等 于 零 ). 这 正 是 角度 变化 为 极 
X IB BOTH OL. 


9.2 织 构 表 面 上 的 浸润 


9. 2.1 实验 


固体 表面 的 缺陷 并 不 只 产生 迟滞 , 它 还 会 造成 平均 接触 角 的 
改变 . 利用 织 构 表 面 可 调节 固体 的 浸润 性 质 , 这 种 办 法 具有 极 重 要 
的 工业 技术 应 用 潜力 . 这 方面 的 第 一 个 实验 是 由 Johanson 和 
Dettre 完成 的 . 他 们 测量 了 蜂蜡 上 液 鸿 的 接触 角 ( 包 括 前 进 骨 和 后 
退 角 ), 通 过 持续 烘 烤 可 使 固体 逐渐 改变 其 光滑 度 , 从 而 改变 表面 
的 织 构 . 在 图 9. 3 上 可 看 到 他 们 的 实验 结果 . 接触 角 用 度 表 示 , 七 
fi di pe Eh HE ~ 的 函数 ,而 粗糙 度 > 定义 为 实际 表面 面积 对 于 表 
观 表 面 面 积 的 比值 2. 这 些 实验 并 没有 测量 r 的 值 , 因 此 横 坐 标的 
标尺 只 是 定性 的 . 

人 们 发 现 粗糙 度 r 对 于 平均 接触 角 和 弛 豫 性 质 都 有 极 大 影 
响 . 首先 ,在 低 粗 糖度 时 , 随 着 7 的 增加 ,前 进 角 增 大 ,而 后 退 角 却 
减 小 (因此 弛 耶 在 第 一 区 域 增 大 ). 其 次 ,对 于 r 的 某 个 值 ,两 个 角 
度 很 快 增 大 到 一 饱和 值 ,之 后 不 再 改变 . 与 此 同时 , 弛 了 豫 性 变 得 很 


^ 原文 canthotaxie 一 词 由 词根 canthis MJS g -taxia 组 成 . canthis 的 含义 为 ; 
(1) 上 下 眼 蛤 交会 所 形成 的 任 一 角度 ; (2) 眼角 . -taxia 的 涵义 为 特殊 排列 . 故此 处 将 
canthotaxie 译 为 眼角 排列 . 一 一 编者 注 

四， 按照 粗糙 上 度 的 此 定义 ,假定 某 一 表面 面积 的 表 观 值 为 *, 实 际 值 为 **, 则 该 表 
面 的 粗 糖度 rs /s . 由 于 实际 表面 总 是 起 伏 不 平 的 , 故 其 实际 值 总 是 大 于 表 观 值 ,所 
以 一 般 总 有 r>1， 只 有 在 理想 表面 情况 下 才 有 r= 1. 一 一 编者 注 
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— 00 — T 


弱 , 甚 至 低 于 最 平滑 的 表面 上 的 测量 值 . ACE FED EIS CELERE 
好 像 是 一 种 控制 浸润 特别 有 效 的 方法 . 


接触 角 / 0) 


40 9 8 7 6 $ 4 3 2 1 O 
热处理 次 数 
表面 粗糙 度 ——— 


图 9.3 水 的 前 进 角 ( 室 心 图 ) 和 后 退 角 { 实 心 图 ) 与 蜂蜡 基 座 粗糙 度 的 函数 关系 
表面 粗 糖度 随 热 处 理 次 数 的 增加 而 减 小 (数据 由 Johanson 和 Dettre 提供 ). 


1997 年 ,由 日 本 Kao 公司 工程 师 所 完成 的 另外 一 系列 实验 揭 
示 了 高 粗 烽 度 衬 底 表面 的 化 学 性 质 是 如 何 影响 表 观 (平均 ) 接 触角 
的 .图 9.4 给 出 了 表 观 浸润 角 和 与 在 具有 相同 化 学 性 质 的 光滑 表 
面 上 测量 的 杨 氏 角 9 的 函数 关系 ,人 们 可 看 到 一 些 戏剧 性 的 变化 . 

在 亲 水 的 一 边 (0 二 cos9 二 1, 妈 6 一 90") ,0* 角 明 显 减 小 ,但 其 
数值 总 达 不 到 0°. 单纯 调节 固体 的 粗糙 度 并 不 能 够 导致 浸润 性 的 
转变 . 在 所 选用 的 表示 ( 横 坐 标 和 纵 坐 标 均 用 角度 的 余弦 表示 ) 中 ， 
实验 点 在 两 个 线性 区 域 变化 . 人 们 因此 可 以 怀疑 不 存在 一 个 单一 
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方案 能 够 解释 图 9. 4 中 的 所 有 数 
据 . 在 玲 水 的 一 边 ( 一 1 二 cos0 二 0， 
B] 07 905,18 Bj ig DU R 89 3C 
验 点 (这 同人 们 不 会 制造 一 个 非常 
足 水 的 光滑 表面 的 事实 有 关 ). A 
管 如 此 ,人 们 还 是 发 现 了 重要 的 效 
应 (对 照 图 9. 3 中 接触 角 的 突变 ): 
— H 08790?(cos0 — 00,0" HESR 
—-— 增加 ,而 且 此 后 好 像 不 会 改变 很 
Xio»4 粗糙 表面 上 的 表 观 接触 角 Z- 

0* 作为 相同 光 清 的 表面 上 测量 的 总 而 言 之 ,人 们 发 现 接触 角 是 
杨 氏 角 9 87 eR X 一 个 对 物质 粗糙 度 与 化 学 性 质 敏 
感 的 函数 . 同时 调整 表面 的 粗糙 上 度 设计 及 化 学 性 质 , 就 可 有 效 地 调 
节 固 体 的 浸润 性 质 . 今天 ,许多 大 的 工业 研究 组 (如 Rhodia, 

Bayer, Kao 和 BASF) 在 这 方面 都 做 了 一 些 人 研究 工作 . 


9.2.2 Wenzel 模型 


『 解 粗糙 度 对 浸润 的 影响 的 第 一 个 尝试 应 归功 于 Wenzel 
(1936). 他 假设 定 域 接触 角 是 由 杨 氏 关系 (方程 (7. 3)) 给 定 的 ,并 
试图 确定 粗糙 但 化 学 上 均匀 的 表面 的 表 观 接触 角 和 .假定 粗糙 大 
寸 远 小 于 液 滴 大 小 ,考虑 接触 线 有 一 小 位 移 dz 来 计算 0 
(图 9.5) ,那么 表面 能 在 每 单位 长 度 接触 线 上 将 改变 dE, 并 可 写 
成 

dE = r(Ya, — Yev)dr 十 加 vdzcosl ， (9. 1) 

式 中 > 为 固体 表面 的 粗糙 度 . 平衡 条 件 由 五 达到 极 小 值 确定 . 当 

r 二 1( 光 滑 的 理想 固体 表面 ) 时 ,可 重新 导出 杨 氏 关系 .对 于 7 这 1， 
平衡 条 件 导致 Wenzel 关系 : 

cosÜ" = rcosÜD, (9. 2) 

式 中 的 9 为 杨 氏 角 . Wenzel 关系 以 紧凑 的 方式 明确 表述 了 两 个 性 
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质 , 车 0 一 90"( 亲 水 固体 ) ,可 有 0 一 0( 这 是 因为 r1 的 缘故 ); 同 
理 , 若 07 90^, WA 2" 0. 亲 水 性 与 朴 水 性 均 被 粗粮 度 所 加 强 . 


mA. 补体 
V * 
人 人 LA 
dx 
9.5 在 位 于 粗糙 固体 上 的 液 滴 边缘 考虑 接触 线 向 左 的 一 段 小 位 移 dz 


方程 (9. 2) 同 样 预示 了 浸润 与 干燥 之 间 的 转变 . 粗粮 度 x 是 无 
界 的 ,但 存在 一 个 靖 值 .在 此 靖 值 之 外 ,根据 cosh 符号 的 不 同 ， 
浸润 可 变 为 完全 浸润 的 或 零 浸 润 的 . 可 先 验 地 确定 —1/cos0 
(对 于 0=60°,r" —2). 这 同 现 有 实验 数据 中 表 观 接触 角 总 是 大 于 
0" 且 小 于 180" 的 事实 相 了 矛盾 . 人 们 因此 发 现 , 虽 然 Wenzel A S 
体 上 能 定性 地 描述 前 一 节 中 所 述 的 一 些 观测 结果 ,但 是 不 能 解释 
这 些 观 测 结果 的 细 市 . 


9.2.3 复合 粗糙 表面 


Wenzel 论证 的 弱点 在 于 假定 了 液体 小 心 占 翼 地 追踪 固体 表 
面 的 每 一 起 伏 . 在 玖 水 情况 下 ,例如 把 粗糙 的 固体 视 为 一 种 多 孔 的 
结构 ,可 以 假定 液体 并 不 渗入 和 孔 中 (因为 这 不 满足 浸 演 判 据 ,我 们 
看 到 的 是 9 二 90°). 因此 可 设想 液体 仅仅 是 躺 在 一 种 复合 表面 上 ， 
即 由 固体 与 气体 交错 连接 组 成 的 拼 结 物 (patchwork)》 的 表面 上 .于 
是 我 们 立刻 就 会 明白 为 什么 这 会 导致 接触 角 增 大 ,因为 液体 不 是 
仅仅 在 空气 里 ,而 且 还 处 于 空气 上 面 .这 种 条 件 下 的 液 滴 应 该 类 似 
于 自由 液 滴 ,看 到 的 形状 应 是 球形 的 . 

在 这 种 条 件 下 ,实际 的 问题 是 了 解 液 滴 下 面 的 空气 陷阱 是 如 
fi P= Æ kJ. Johanson 和 Dettre 通过 他 们 的 实验 给 出 了 第 一 个 从 
A. 衬 底 应 该 足够 粗糙 . 人 们 看 到 在 粗糙 度 的 阔 值 以 外 ,接触 角 有 


固体 
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一 突变 ,这 可 解释 为 液 滴 下 面 空 气 陷阱 的 出 现 . 更 普遍 地 讲 , 属 于 
这 一 陷阱 的 所 有 接触 线 应 该 处 于 平等 地 位 , 即 实 现 同一 个 杨 氏 交 
界 .图 9.6 演示 了 具有 同一 波长 但 粗糙 度 不 同 的 两 个 正弦 形状 的 
表面 模型 . 对 于 一 给 定 的 杨 氏 角 ( 钝 角 , 因 而 在 疏水 区 ) ,发 现存 在 
一 个 幅度 的 (也 是 粗糙 度 的 ) 效 值 , 在 此 国 值 上 恰好 有 一 个 空气 陷 
阱 处 于 液 滴 下 面 . 


D* 
"HU. HEN 4 
A 
(a) (b) 


图 9.6 PH BETKCE] IE SZ FE H BER] 3 T RC 
杨 氏 条 件 只 控制 第 二 个 曲面 上 的 空气 陷阱 


存在 空气 陷阱 的 区 域 称 为 超 朴 水 (super hydrophobic) Ki, 
在 此 形成 的 液 滴 称 为 液 珠 . BERT ELDER C CEBIT 
形成 的 超 朴 水 表面 : 在 动物 方面 , 蝶 类 (翅膀 上 有 次 序 地 排 布 着 细 
鳞片 的 一 类 昆虫 ) 或 鸭 羽 毛 都 具有 这 种 性 质 . 在 植物 方面 ,大 量 的 
叶片 具有 超 朴 水 性 ,如 食 虫 植物 水 玫瑰 (drosera) 或 小 麦 叶 和 嫩 的 
青豆 叶 . 这 些 植物 排斥 喷洒 的 任何 水 溶液 ,这 正 是 处 理 它 们 的 困难 
ZA. 

这 些 超 朴 水 性 植物 中 最 知名 的 可 能 是 和 荷 叶 . 在 印度 , 它 之 所 以 
被 认为 享有 神圣 的 品质 , 同 这 种 叶子 所 具有 的 源 于 超 朴 水 性 的 “有 目 
洁 ”" 性 质 有 关 . 正 是 出 于 这 一 原因 ,在 许多 充满 灰尘 的 城市 里 才 种 
植 了 具有 对 生 叶 的 银杏 树 Cinkos bilobas). 图 9. 7 RETEA 
镜 拍 摄 的 荷 叶 照片 ,显示 其 明显 的 表面 结构 ,表面 可 被 分 辨 出 具有 
两 个 等 级 的 粗 糖度 . 

亲 水 情况 则 完全 不 同 . 在 图 9. 4 上 可 发 现 , 对 于 那些 最 亲 水 的 
物质 (cos6 较 大 ) 的 裂痕 的 前 边 , Wenzel 定律 在 小 的 cos Ab [8] 3c 
验 符 合 , 这 可 以 用 滚 滴 前 端的 液 膜 在 凸 四 不 平 处 能 够 前 行 解释 ， 
从 那 时 起 液 滴 不 再 是 处 于 固体 上 ,而 是 处 于 固体 和 液体 上 . 建立 这 
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图 9.7 电子 显微镜 下 的 荷 叶 : 线段 标志 为 50 pm (Wilhelm Barthlott 拍摄 ) 


样 的 液 膜 前 行 的 判 据 是 具有 启发 意义 的 . 
把 粗糙 表面 同 液 池 相 接 触 (图 9. 8) ,考虑 
到 漫 润 液体 一 直 前 行 到 z, 再 前 进 dz. 在 前 进 
dz 时 化 浸润 的 表面 的 单位 膜 长 等 于 rdz, 但 是 
如 来 液体 是 部 分 浸润 的 ,此 前 进 将 使 固体 被 淹 
没 的 表面 积 为 pdz (h, 是 被 淹没 表面 的 比例 )， 
相应 的 能 量 改变 可 写成 
dE —(r— $.) (YsL 一 Ysv)dz 
十 (1 — $&»X vds. (9. 3) 
人 和 人们 看 到 ,如 果 杨 氏 角 的 余弦 满足 不 等 式 
cosg > > 一 多， (9.4) | 


那么 这 一 前 进 量 在 能 量 上 必 是 有 利 的 (dE 一 


图 9.8 粗糙 表面 
` 同 能 浸渍 其 织 构 的 
0-0. , Wk HR PE 19 190 3e D] 2 4g CB. 0. 总 是 在 


0°~ 90° |R] , tt, 3 Je V, . 45 8 8^] 39 E Rb E 2 HL 392 99 (0, — 907) IL 5E 
ERW (0. — 0^) Z [8]. 液体 浸渍 表面 织 构 的 能 力 低 于 浸 溃 海绵 的 
能 力 , 这 是 因为 浸 溃 表面 织 构 必 须 扩展 与 空气 的 接触 面 ,而 这 将 以 
付出 能 量 为 代价 (方程 (9. 3) 中 等 号 右边 第 二 项 ). Wenzel 定律 使 
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得 我 们 了 解 如 何 用 选择 织 构 的 方法 来 设计 固体 表面 以 便 控 制 液 
体 . 例如 ,如 果 设 想 由 一 些小 球 组 成 表面 ,人 们 就 可 以 通过 调整 这 
些小 球 的 高 度 来 独立 地 调节 x 和 和 这 两 个 参数 ,以 得 到 符合 人 们 
想 要 控制 的 液体 行为 的 表面 设计 . 

在 图 9. 4 中 ,渗透 膜 相 应 于 亲 水 区 (cosb>0) 的 区 域 . 可 以 证 
明 , 如 果 杨 氏 角 足够 小 并 满足 判 据 式 (9. 4) , 液 膜 将 扩展 . 这 样 , 液 
体 界 面 将 不 再 跟随 固体 的 起 伏 变 化 ,而 且 角 9* 的 减 小 较 Wenzel 
模型 的 预言 值 弱 ,因为 实际 上 扩展 的 液 膜 是 在 固体 表面 上 “ 清 
行 ” 的 . 


9.3 ” 液 珠 与 液 球 


9.3.1 静态 情况 

一 个 更 具有 戏剧 性 的 、 由 织 构 化 的 固体 表面 产生 的 状态 是 超 
瞻 水 固体 表面 上 的 液 珠 . 图 9.9 给 出 置 于 非常 粗糙 的 蜂蜡 上 的 一 
个 蜡 米 大 小 的 液 珠 , 接 触角 的 测量 值 为 9* — 174. 


图 9.9 液 珠 (Tomohiro Onda 拍摄 ) 


要 想 使 接触 角 达 到 180*, 应 该 构造 一 个 这 样 的 液 球 : 先 将 朴 
水 粉末 和 水 混合 在 一 起 ,得 到 一 种 水 藏 在 里 面 而 粉末 留 在 表面 的 
液 状 物 ,粉末 因 其 疏水 性 不 能 进入 里 面 . 再 将 此 液 状 物 移 到 某 支持 
物体 上 ,所 形成 的 液 球 便 具有 与 支持 物 表面 成 180* 角 的 性 质 ( 因 
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最 后 介绍 由 火 烤 产生 的 第 三 类 液 珠 . 当 人 们 把 一 液 滴 放 在 一 
块 灼热 (典型 值 为 300 C ) 的 板 上 时 ,由 于 被 一 层 蒸气 薄膜 支持 着 ， 
小 液 滴 呈 球形 (当然 ,小 液 滴 在 不 断 蒸 发 ,但 是 因为 有 一 层 燕 气 薄 
膜 隔离 ,蒸发 缓慢 . 对 于 毫米 大 小 的 液 滴 ,蒸发 的 时 间 约 为 分 钟 的 
数量 级 ). 液 滴 的 这 种 状态 在 很 久之 前 已 被 Leidenfrost (1756) 88 
i. XE 20 世纪 初 被 命名 为 球形 态 , 然 而 人 们 对 其 了 解 得 却 不 够 多 ， 
大 量 的 问题 仍然 处 于 未 解决 的 状态 ,如 液 滴 下 面 蒸气 膜 的 厚度 和 
液 滴 的 寿命 等 . 

如 果 随 后 的 目的 是 干燥 固体 ,那么 即使 在 理想 情况 下 ,固体 和 
液体 之 间 的 接触 问题 仍然 没有 解决 . 事实 上 ,半径 为 R més PS 
重心 略微 下 降 ( 在 图 9.10 上 用 6 表示 下 降 量 ) 而 得 到 一 部 分 能 量 ， 
这 样 一 来 ,正如 Mahadevan 和 Paomeau(1999) 指 出 的 , 它 不 是 完 
全 的 球形 . 


图 9.10 温润 为 零 的 液 滴 与 其 支持 物 间 的 重力 接触 


在 弱 形变 8 的 极限 情况 (6< 入 R) 下 ,接触 尺寸 ! 与 重心 下 降 量 

6 的 几何 关系 为 
l? ~ 2Rò. (9. 5) 
受 压 的 滚 滴 的 能 量 包 含 两 项 , 即 负 的 重力 项 和 正 的 表面 张力 项 , 表 
面相 对 于 球形 时 略微 增 大 些 . 表面 增 大 主要 是 由 下 面 的 事实 所 引 
起 的 , 即 液 滴 顶 部 一 带 的 球 冠 体积 (图 9.10) 对 应 的 半径 略 有 增 
X. 这 一 顶部 体积 增 量 的 数量 级 为 226, 因而 产生 了 半径 的 增 量 AR 
^« l*8/ R* 以 及 表面 的 增 量 ARR 6* (利用 方程 (9. 5)). 液 滴 受 压 
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导致 的 能 量 改变 AE 在 量 纲 上 等 于 

AE — — pgR?ó 十 Yó*, (9. 6) 
极 小 化 AE 将 给 出 6 和 1 的 平衡 值 , 即 

ò ~ Rx, [~ Rik, (9.7) 
这 里 x "表示 毛细 长 度 .方程 (9.7) 在 液 滴 是 准 球形 时 (R 二 x-!) 才 
成 立 , 比 它 大 的 液 滴 被 重力 压 扁 成 液 垫 形 . 对 于 毫米 大 小 的 液 滴 
(R—0. 5 mm) ,Z 的 数量 级 为 100 pm, 而 6 为 20 pm. 


9.3.2 iA EIE 

方程 (9.7) 表 明 , 对 于 小 液 滴 , 零 浸润 时 的 接触 远 比 部 分 浸润 
时 消失 得 快 ,部 分 浸 泪 时 接触 长 度 7 与 R 是 线性 关系 @, 从 动力 学 
的 观点 看 , 液 珠 或 液 球 由 于 同 支持 体 接 触 得 太 少 ,其 行为 极 不 同 于 
寻常 的 液 滴 . 


图 9.11 零 浸润 的 甘油 液 滴 滚 落 在 相对 于 水 平方 向 倾斜 35* 角 的 平板 上 
(Pascale Aussillous 拍摄 ) 
图 中 箭头 表示 运动 方向 ,标尺 长 为 1 cm. 

例如 在 滚 落 的 情况 下 , 液 滴 所 达到 的 速度 特别 高 (数量 级 为 
m/s, 印 目 由 下 落 的 液 滴 末 速 度 的 数量 级 ) ,这 将 使 液 滴 形 状 发 生 
我 们 从 图 9. 11 中 所 看 到 的 奇妙 的 变化 .图 9.11 给 出 了 用 快速 照 
相机 连续 拍摄 液 球 在 斜坡 上 滚 落 的 照片 (在 拍摄 开始 时 将 其 倾斜 
至 与 斜面 相同 的 角度 ). 由 于 离心 力 的 作用 , 滚 落 的 液 滴 在 加 速 过 


O 请 注意 比较 图 7. 2 所 显示 的 部 分 浸润 时 与 图 9. 10 所 显示 的 零 浸润 时 的 小 球 
形状 . 一 编者 注 
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程 中 变形 , 先 从 球形 变 成 盘 形 ,然后 变 成 圆 环形 .图 9.11 上 看 到 
的 正 是 一 个 液体 的 圆 环形 车 辊 1! 

用 a 和 2 分 别 表 示 圆 环 的 小 半径 和 大 半径 (为 简单 起 见 , 令 
a«b) ,v 表示 液 滴 速度 ,离心力 与 拉 普 拉 斯 压强 (后 者 试图 使 液 滴 
恢复 球形 状态 ) 梯 度 之 间 的 平衡 导致 量 纲 关系 ， 

po 7 


p ~ pa (9. 8) 
Bk EURAE CR? — ba! YES S LER B5] ST 29 
b~ R| ZE). (9. 9) 


此 规律 是 瑞 利 最 时 以 不 太 清晰 的 形式 建议 的 ,其 目的 是 为 了 解释 
Plateau 的 实验 . 该 实验 通过 转动 一 个 挂 有 油 滴 的 细 强 ,发 现 油 滴 
具有 环形 结构 . Chandrasekhar 完成 了 瑞 利 公式 的 非常 复杂 的 计 
TL. 这 位 伟大 的 天 文物 理学 家 (黑洞 的 发 现 者 2) 那 时 曾 因 该 问题 
所 得 出 的 竟然 是 类 似 土 星 环 系统 的 一 个 “表面 上 看 来 ”的 亲戚 而 感 
到 非常 开心 

出 现在 方程 (9.9) 中 的 量 纲 一 量 称 做 韦伯 (Weber) 数 , 记 为 
We: 


We — ER 


y E ( 9. 10) 


(D 确切 说 ,根据 Chanderasekhar 的 理论 可 预言 黑洞 的 存在 .SChadrasekhar 
(1910 一 1995), 印度 籍 天 文物 理学 家 ,1937 一 1995 年 在 美国 芝加哥 大 学 工作 ,1983 年 
获 诺 贝 尔 物 理学 奖 . 他 于 1930 一 1936 年 在 英国 剑桥 大 学 学 习 、 工 作 期 间 , 根 据 相 对 论 
兼并 电子 气 物 态 方程 提出 了 白矮星 演化 理论 ,特别 是 给 出 了 有 和 名 的 Chandresekhar 极 
限 一 一 白矮星 质量 不 会 大 于 太阳 质量 的 1. 44 f. 根据 Chadrasekhar 理论 ,不 难得 出 质 
量 大 于 太阳 质量 2 一 3 倍 以 上 的 恒星 会 最 终 演变 为 黑洞 . 为 此 ,他 受到 当时 天 文学 界 权 
威 Eddinton 的 攻击 与 压制 而 不 得 不 离开 剑桥 , 赴 美 国 芝 加 哥 大 学 继续 从 事 天 体 物 理 研 
究 . 其 实 , 拉 普 拉 斯 早 在 1796 年 就 曾 根据 牛顿 的 引力 理论 预言 过 一 种 类 似 黑 洞 的 天 
体 . 现在 科学 界 公认 的 根据 广义 相对 论 预 言 黑洞 的 科学 家 是 奥 本 海 蚂 (DODppenheimer) 
与 Volkoff. 到 现在 为 止 ,除了 发 现 可 能 的 黑洞 候选 者 之 外 ,科学 界 还 没有 正式 宣布 过 
发 现 黑洞 . 此 处 提 到 的 结果 是 Chadrasekhar 在 1956 年 研究 转动 液 滴 稳定 性 时 得 出 的 
(Chadrasekhar S. Proc. Roy. Soc. A (London), 1965, 286; 1). 一 一 编者 注 
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此 数 表 示 惯 性 力 与 毛细 力 之 间 的 竞争 . 如 果 We>1, 将 会 产生 一 
个 形变 ,这 正 是 方程 (9.9) 给 出 的 , 即 如 果 We 1,0] 5b 之 R. 


9.3.3 7d) IDE 


关于 液体 球 , 令 人 开心 的 另外 一 个 性 质 是 它们 在 碰撞 中 的 行 
为 (这 一 性 质 已 于 1999—2000 年 被 Denis Richard 解释 清楚 了 ). 
图 9.12 绘 出 了 一 水 滴 从 1 cm 的 高 处 目 由 落 到 一 个 略微 倾 料 ( 约 
1 ) 的 底座 上 的 轨迹 (倾斜 的 目的 是 使 这 一 轨迹 展开 ). 

人 们 看 到 水 滴 在 表面 上 弹跳 ,这 一 性 质 是 非 温润 的 直接 结果 . 
液 滴 一 碰 到 固体 便 发 生 形变 ,并 同 表面 保持 数量 级 为 180° 的 接触 
fa. 液 滴 因此 将 动能 储存 为 表面 能 ,从 而 将 黏 性 引起 的 能 量 损失 极 
小 化 . 黏 性 通常 是 造成 碰撞 时 液 滴 减 速 和 反弹 被 阻尼 的 原因 . 


图 9. 12 一 个 毫米 大 小 的 水 滴 落 到 略微 倾斜 的 超 玖 水 底座 上 的 轨迹 
(Denis Richard 拍摄 ) 


碰撞 相当 明显 是 近似 弹性 的 (恢复 系数 的 数量 级 为 0. 9). 一 
个 很 自然 的 问题 (已 经 被 赫 效 (Hertz) 解 决 了 的 传统 的 固体 弹性 的 
问题 2) 是 碰撞 时 间 . 因为 系统 是 毛细 -惯性 系统 , 故 期 望 在 只 保留 
这 两 项 的 情况 下 写 出 动力 学 方程 . 1677 fedi 1C AES AS n] 5S 


- y 


D 赫兹 (1857 一 1894) ,德国 物理 学 家 , 因 实 验证 实 麦 克 斯 韦 (Maxwell) 关 于 电磁 
波 的 预言 而 闻名 于 世 . 赫兹 从 理论 上 证 明 两 个 等 同 固体 球 弹 性 碰撞 的 磁 撞 时 间 r+ 一 
(M2?/v)155, 其 中 M 为 球 的 质量 ,v 为 碰撞 前 两 球 的 相对 速度 . 一 一 编者 注 
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PS ut mi BRE [B] c 具有 如 下 形式 : 

T ~ [eR |. (9. 12) 
Am zT RECER BE SET 7971 SECDK CU NE RCRRE RE TREES] 18] CER 27 
JL dE eb. 物理 学 家 珊 利 、 兰 姆 (Lamb) 和 Chandrasekhar 都 计算 过 


空气 中 液 滴 的 球 谐 振动 周期 ,得 到 了 与 (9. 12) 式 同样 的 表达 式 . 这 
是 很 目 然 的 ,因为 弹跳 使 液 滴 作 强迫 振动 . 
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如 来 不 算 9. 3 市 讨论 的 零 浸 润 液 滴 的 “古怪 ”动力 学 ,直到 现 
在 我 们 仅仅 讨论 了 毛细 现象 的 静 力 学 .本 章 的 内 容 将 涉及 许多 动 
力学 问题 (如 毛细 提升 液 滴 铺展 和 三 相 线 的 动力 学 等 ) ,它们 与 前 
几 章 讨论 过 的 一 些 问题 有 联系 . 我 们 也 将 介绍 受 迫 浸润 (流体 残留 
物理 ) 这 一 工业 上 非常 重要 的 问题 . 与 前 几 章 略 有 不 同 , 本 章 讨论 
将 围绕 主导 所 人 研究 现象 的 标 度 律 进行 . 对 于 描述 现象 特别 是 实际 
发 生 的 复杂 现象 ,确定 标 度 律 总 是 必要 的 ,而 且 通 常 也 是 充分 的 . 
确定 标 度 律 包括 检验 描述 现象 所 需 的 参数 以 及 人 研究 变量 作为 这 些 
参数 的 图 数 的 行为 ,这 些 正 是 实际 中 需要 回答 的 问题 . 


10.1 概 论 


很 多 关于 毛细 现象 的 问题 都 涉及 液体 薄膜 在 固体 上 的 运动 . 
此 种 运动 以 液体 在 固体 上 的 黏 性 阻力 所 控制 的 缓慢 动力 学 为 特 
AE ,解决 这 些 问 题 的 自然 框架 是 润滑 近似 . 首先 我 们 研究 一 个 常见 
的 实例 ,回顾 重力 作用 下 在 静止 固体 上 流动 着 的 液体 薄膜 (图 
10. 1) 的 一 些 主要 结果 . 


图 10.1 正在 流动 的 液体 薄膜 
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在 这 种 流动 中 ,液体 的 速度 mw 主要 指 阿 工 方向 ,这 样 便 将 矢量 
形式 的 纳 维 -斯 托 克 斯 (Navier-Stokes ) 方 程 变 成 沿 流动 速度 方向 
的 标量 方程 .此 外 , 固 - 液 界面 上 的 无 滑动 条 件 说 明 存 在 垂直 于 流 
动 方 回 的 速度 梯度 . 在 纳 维 -斯 托 殉 斯 方程 中 , 黏 性 力 由 79:u/az: 
确定 . 这 一 条 件 决定 了 靠近 器 壁 部 分 的 液体 集团 必然 以 缓慢 的 速 
度 流 动 ,这 样 就 可 忽略 纳 维 -斯 托 克 斯 方程 中 的 惯性 项 ,于 是 液 膜 
的 动力 学 方程 可 简单 地 写 为 

f -- 293 — o, (10. 1) 


式 中 了 为 单位 体积 流体 所 受 的 外 力 . 根据 液体 流动 究竟 是 由 重力 
方 回 还 是 由 流动 方向 上 的 压强 梯度 来 决定 ,我 们 可 将 方程 (10. 1) 
中 的 外 力 项 f 相应 地 写成 f — og 或 f — —9p/8x. 

解决 此 问题 有 两 种 可 行 的 方案 : 

(1) 我 们 可 以 直接 求解 方程 (10. 1) ,这 要 求 对 变量 z 进行 两 
次 积分 . 因为 主动 力 不 依 赖 于 z, 故 两 次 积分 得 到 的 速度 v(z) 具 有 
抛物 线形 剖面 , 称 为 泊 肃 叶 (poiseuille) 剖 面 . 为 了 解 出 此 剖面 , 需 
要 给 方程 加 上 两 个 限制 条 件 : 第 一 个 条 件 是 在 固体 壁 上 无 滑动 
(在 z —0 处 v=0); 第 二 个 条 件 依 赖 于 上 界面 的 性 质 . 如 果 是 图 
10.1 所 示 的 液 - 气 界面 , 它 不 受 黏 性 的 约束 . 实际 上 ,除了 自由 表 
H ,任何 表面 都 会 受到 黏 性 的 约束 (由 于 空气 的 黏 性 比 水 的 黏 性 弱 
100 fi ,我们 可 以 把 与 空气 接触 的 液体 表面 当做 自由 表面 处 理 ). 
因此 ,第 二 个 条 件 可 写成 : 在 z=e 处 ao/az=0. 有 了 这 两 个 条 件 ， 
就 可 导出 如 图 10. 2 所 示 的 液体 任 一 处 的 速度 剖面 . 


i 


p+ p- 
图 10.2 上 下 游 压 强 差 p+ 一 p- 引 起 的 流动 薄膜 中 的 速度 剖面 必 


© 注意 图 10.2 所 描绘 的 流动 是 由 上 下 游 的 压强 差 控 制 的 ,与 图 10. 1 所 示 的 
由 重力 支配 情况 不 同 . 读者 可 将 主动 力 f 表示 为 重力 ,采用 同样 的 边 条 件 , 求 出 重 
J1 X BOTE OC FE BESIDE. 一 一 编者 注 
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(2) 我 们 可 以 直接 根据 标 度 律 表示 计算 结果 (这 正 是 本 章 将 
要 采取 的 方案 ). 由 于 速度 wv 在 距离 e 内 有 重大 改变 , 黏 性 项 的 数 
量 级 写 为 7v/e Co 是 流体 的 平均 速度 ) ,于 是 方程 (10. D. ER 


v~ A (10. 2) 
注 膜 单位 长 度 的 液体 流量 Q=ev, HEES P 3L 
ibo Ef (10. 3) 


这 些 方程 非常 简单 ,速度 和 流量 均 正比 于 主动 力 .流体 动力 学 
中 的 这 种 类 似 于 电学 中 欧姆 (Ohm) 定 律 的 规律 叫做 泊 肃 叶 定 律 
(或 多 孔 介 质 中 的 Darcy 定律 ). 流体 动力 学 传输 系数 反比 于 黏 性 
系数 7( 在 力 给 定 情况 下 , 黏 性 系数 越 大 流量 越 小 ) ,但 却 更 依赖 于 
液 膜 的 厚度 ,2 倍 的 膜 厚 导 致 8 倍 的 流量 . 在 表面 流体 动力 学 的 大 
部 分 问题 中 都 存在 这 种 物理 量 对 膜 厚 的 第 感性. 


10.2 BAZ 


10.2.1 毛细 提升 


毛细 提升 之 所 以 成 为 一 个 典型 问题 ,其 原因 在 于 毛细 现象 的 
美妙 性 质 . 它 不 仅 涉 及 第 8 章 的 静 力 学 ,还 涉及 动力 学 . 
考虑 一 根 半 径 为 > 的 毛细 管 ， 
置 于 辟 有 浸润 液体 的 容 需 中 与 液体 
接触 ,如 图 10.3 所 示 . 方程 (10. 2) 
给 出 了 弯 月 面 的 速度 与 液 流 约束 程 
度 ( 此 处 为 ~,* 即 管 的 半径 ) 和 主动 
力 的 函数 关系 .如果 我 们 集中 考虑 
提升 开始 的 那些 时 刻 , 液 柱 的 重量 
图 10.3 毛细 提升 的 动力 学 可 以 忽略 不 计 , 主 动力 等 于 拉 普 拉 
斯 压强 的 梯度 . 28 H TELE] Hl RAE (P 
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为 r/cos0, 由 此 得 到 


à 
y ~ 区 “cosk (10. 4) 


7 rz 
对 此 方程 进行 一 次 积分 ， RETSISNÓGEHSJZTESR 
Washburn Æ && (1921) : 


zi(t)-— reo rt (10. 5) 


在 方程 (10.5) 中 ,我们 看 到 出 现 了 液体 的 特征 速度 v”: 
v” = Y/7. (10. 6) 

此 速度 是 表面 流体 动力 学 问题 所 特有 的 ,因为 它 是 毛细 主动 力 与 
禹 性 阻力 的 比值 . 在 存在 毛细 现象 和 黏 性 这 两 个 相互 竟 争 因素 的 
所 有 流体 动力 学 问题 中 ,我 们 都 能 发 现 这 个 速度 . 

Washburn 定律 描述 了 通常 实验 中 惯用 的 浸渍 量 . 在 这 些 实 
验 里 人 们 观察 到 , 淄 演 开始 时 比 后 来 快 得 多 (zt ) ,观察 一 块 
布 上 的 油 痕 或 一 块 糖 上 的 咖啡 痕迹 就 可 明了 这 点 .此 定律 在 实际 
中 非常 重要 ,因为 原则 上 可 由 淄 演 实验 推导 出 接触 角 ( 此 角 在 多 筷 
物质 上 很 难 测 量 ). 这 样 的 实验 比 它 所 显现 的 要 精密 得 多 ,因为 首 
先 必须 对 实验 进行 定 标 ,以 便 知道 多 孔 物 质 的 特征 半径 xr*， 

还 要 指出 ,这 个 定律 只 在 提升 初始 的 一 段 时 间 里 成 立 . 液 柱 的 
重量 应 该 取 长 时间 后 ( 即 提升 减 慢 时 ) 的 结果 ,这 时 候 的 提升 高 度 
渐 近 地 趋 于 由 式 (8. 14) 给 出 的 平衡 值 . 


10.2.2 液 滴 的 铺展 


现在 考虑 放 在 固体 上 完全 温润 区 域 的 液 泣 ( 图 10. 4). 铺展 参 
数 S 过 0, 这 将 导致 该 液 滴 在 固体 上 完全 铺展 . 我 们 要 问 , 液 滴 与 固 
体 间 的 交界 半径 R 随时 间 变 化 的 规律 是 什么 ? 如 果 在 玻璃 表面 上 
润 一滴 硅油 ,用 肉眼 可 观察 到 液 满 运 动 所 如 守 的 规律 是 强烈 非 线 
性 的 : 开始 时 , 液 滴 铺展 得 非常 快 (粗略 估计 ,直到 几 毫 米 的 直径 
时 为 止 ) ,然后 铺展 速率 非常 明显 地 减 慢 . 
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-—— A 
R 


图 10.4 正在 固 迟 上 铺展 的 温润 液 滴 


处 理 这 类 问题 的 自然 出 发 点 仍 是 泊 肃 叶 方 程 (10. 2) ,解决 问 
题 的 关键 是 认定 主动 力 .液体 的 表面 张力 决定 了 液 滴 中 的 拉 普 拉 
斯 压强 梯度 ( 液 滴 前 锋 相 对 于 中 间 区 是 减 压 区 ,因而 吸入 液体 ). 对 
CT —^r 38 25 d 3 8L ,其 曲率 可 视 为 液 滴 轮廓 的 二 阶 导数 由 ,写成 
e/ R? ,因此 压强 的 梯度 可 写成 Ye/ RP. 同样 ,重力 也 对 液体 传输 起 
作用 . 由 于 重力 驱动 区 的 特征 斜率 为 e/R, 故 单位 体积 的 重力 在 量 
纲 上 等 于 pge/R ,两 个 力 的 比值 可 写成 (kR) (ec 为 方程 (7.9) 定 
义 的 毛细 长 度 ). 主动 力 在 铺展 过 程 中 将 发 生变 化 . 

在 初始 阶段 (R 二 x !), 拉 普 拉 斯 压强 的 梯度 起 主要 作用 ; 当 
液 滴 尺度 超过 毛细 长 度 (R>>xr-!) 后 ,重力 起 主要 作用 . 这 两 个 区 
域 的 特性 分 别 为 de Gennes (1984) 和 Huppert (1982) 所 确定 ， 

在 第 一 个 区 域 里 ,液体 的 平均 前 行 速 度 w 可 写成 we /R ,而 
特征 厚度 e 和 半径 R 同 液 滴 的 体积 2 有关, 即 有 0~eR”. 在 速度 
的 表达 式 中 消去 厚度 ,并 写成 v~dR/di, 便 得 到 了 半径 R(t) 的 变 
化 规律 ， 


R(t) ~ (Qfv* t), (10. 7) 

当 半 径 R 变 成 毛细 长 度 x ' 的 数量 级 时 ,重力 接替 曲率 梯度 

的 角色 支配 液体 的 铺展 . 在 方程 (10. 2) 中 引入 重力 pge/R, 并 利用 
体积 守恒 ,可 导出 新 的 液 滴 前 进 规律 : 


1/8 
R(t) — EU (10. 8) 


yt, — SUUS T BT I8LRÁC 48 s8 1] 3E £X T , BELT 81 [8] 328 9 [87 BE TE: 


D 平面 曲线 y= y(z) 的 曲率 上 = (d?y/dax?)/(01 + (dy/dz)?)9/. HFH 25 Bh Hi] x. 
dy/dzx«1, FEE EC BRA eed? y/dzx?. 一 一 编者 注 
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移 ,尽管 黏 性 力 增 加 很 快 (正比 于 1/60 38 198 088 E 05:326 9E L7]. 同 
时 ,运动 的 驱动 力 将 要 枯竭 ,因为 此 力 不 是 正比 于 曲率 梯度 就 是 正 
比 于 滚 滴 的 平均 斜率 ,此 二 项 随时 间 都 迅速 减 小 .于 是 ,这 两 个 效 
应 正好 解释 了 液 流 前 进 速度 随时 间 迅 速 地 碱 慢 的 事实 . 对 于 宏观 
距离 ,铺展 时 间 异 平 寻 常 地 长 . 人 们 发 现 ,为 了 使 血性 同 水 差不多 
的 1 mmi 的 液 滴 铺展 到 RR 二 10cm ,需要 10000 年 以 上 ! 但 是 ,铺展 
到 1cm 却 只 需要 此 时 间 的 1/10°. 


10.3 5608 ELA 


10.3.1 流体 残留 现象 描述 


为 了 把 液体 移 放 到 固体 上 ,几乎 都 要 借助 于 运动 ,例如 用 刷子 
涂 刷 墙壁 或 纸张 ,在 刷子 后 面 便 留 下 了 它 走 过 的 液肥 . 同样 地 , 工 
业 中 实现 液体 残留 操作 ( 即 通 常 所 说 的 涂 刷 ) 也 涉及 固体 与 液体 的 
相对 运动 . 为 将 感光 乳胶 涂 在 载体 上 (例如 在 感光 乳胶 字 中 拉动 胶 
卷 ) ,其 表面 便 粘 上 一 晨 液 体 . 在 任何 情况 下 ,重要 的 是 要 知道 决定 
残留 厚度 的 参数 ,这 些 参 数 通 常 都 是 需要 控制 的 量 . 

考虑 部 分 漫 入 液 池 中 并 准备 拉 出 的 一 块 固体 板 . 厂 液 体 是 六 
ld] CS 00 ,那么 池 中 液 面 连接 固体 的 角度 为 零 , 这 将 导致 接触 
线 附 近 出 现 弯 月 面 . 在 第 8 章 中 我 们 讨论 过 弯 月 面 的 特征 ,特别 是 
它 的 高 度 具 有 毛细 长 度 的 数量 级 < (见方 程 (8. 2) 和 (8. 6)). 

图 10. 5 绘 出 了 缓慢 拉 出 固体 平板 时 所 发 生 的 现象 . B 7) 2693 
月 面 的 顶端 (用 点 线 表 示 ) 被 固体 平板 拉动 的 薄膜 所 扰动 . 人 们 把 
静 力 学 弯 月 面 和 带 出 的 薄膜 之 间 长 度 为 5(! 是 未 知 的 ) 的 连接 区 
称 为 动力 学 弯 月 面 . 

如 果 固 体 被 缓慢 地 拉 起 , 带 出 的 膜 很 薄 ( 事 实 上 ,如 果 和 忽略 可 
能 存在 的 微观 浸 淘 膜 ,没有 牵引 时 此 膜 并 不 存在 ) ,这 样 一 来 ,起 主 
要 作用 的 应 该 是 以 下 界面 : 
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Q X 


图 10.5 从 温润 液 池 中 提起 的 固体 板 及 同 该 板 一 起 拉 出 的 液 膜 


C) 固 - 液 界面 . 因为 相应 的 限制 条 件 产 生 了 液体 残留 ,由 于 
杀 性 ,固体 附近 的 液体 以 固体 的 速度 与 固体 一 起 运动 . 

(2) M-AR TR. 此 界面 由 于 液 膜 的 牵动 而 变形 ,液体 的 表面 张 
力 与 此 相对 抗 . 当然 ,重力 使 液 膜 下 流 ,也 对 抗 牵动 ,但 是 我 们 将 会 
看 到 , 当 毛 细 数 较 小 时 , 它 的 作用 相对 于 表面 张力 是 可 以 忽略 的 . 
黏 性 力 与 毛细 力 是 两 个 相互 对 抗 的 作用 . 对 于 单位 长 度 而 言 ， 
比较 此 二 力 的 数 称 为 毛细 数 , 记 为 Ca: 

C, = T /7. (10. 9) 

毛细 数 C. EESE, MRR e 则 不 同 , 需 要 用 一 个 长 
EPEE. 与 产生 注 膜 的 弯 月 面相 关 的 自然 长 度 是 毛细 长 度 , 因 此 
可 将 厚度 写成 e==x 'f(C。). TESTE ERR f 的 理论 应 归功 于 朗 道 
(Landau)、Levich 和 Derjaguin (1942—1943), 文献 中 习惯 将 他 们 三 
人 简称 为 LLD. 下 面 将 介绍 LLD 理论 的 简化 形式 的 计算 ( 标 度 律 ). 

(1) LLD 定律 

在 稳定 多 域 ,可 使 用 润滑 近似 描述 弯 月 面 动 力学 . 黏 性 力 被 毛 
细 压 强 平 衡 , 此 弯 月 面 的 曲率 经 过 了 从 药力 学 时 的 有 限 值 到 膜 被 
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牵动 时 的 零 值 的 变化 . 如 果 静 力学 膜 受 流动 的 扰动 很 小 ( 称 为 
LLD 假设 ) ,实际 上 是 静 力 学 与 动力 学 弯 月 面 连接 处 的 曲率 导致 
静 力 学 弯 月 面 上 升 . 此 曲率 的 数量 级 为 «, 即 毛细 长 度 的 倒数 ( 见 
方程 (8. 2)), 因 此 , 同 此 曲率 相关 的 拉 普 拉 斯 压强 梯度 等 于 Yx/L. 
泊 肃 叶 和 定律 可 写成 


S Ld - (10. 10) 


此 方程 包含 两 个 未 知 量 e 和 7 ,因此 需 引 入 一 附加 条 件 . LLD 给 出 
的 第 二 个 方程 描述 了 静 力 学 弯 月 面 与 动力 学 弯 月 面 的 连接 ,此 连 
接 体 现在 压强 上 ( 静 力 学 与 动力 学 弯 月 面 的 共存 使 它们 边界 上 的 
压强 相等 ) ,因此 也 体现 在 两 个 曲率 上 . 我 们 曾经 强调 过 AIRS 
月 面 项 部 的 曲率 数量 级 为 <. 动力 学 弯 月 面 几乎 是 平 的 (和 平面 液 
膜 相 连接 ), 因 而 其 曲率 同 它 的 轮廓 e(z) 的 二 阶 导数 相同 ,并 可 以 
景 纲 形式 写成 e/ 忆 .上述 二 曲率 符号 相同 (相对 于 大 气压 强 ,动力 
学 和 静 力 学 弯 月 面 区 域 都 处 于 低压 强 区 ) ,它们 的 相等 最 终 导致 
e/l* — x, (10. 11) 
此 结果 证 明 动 力学 弯 月 面 的 伸展 尺度 ! 是 该 问题 中 另外 两 个 特征 
长 度 , 即 厚度 e 和 毛细 长 度 e 的 几何 平均 
[~ Mexr-!. (10. 12) 
利用 方程 (10. 12), 可 把 方程 (10. 10) 中 的 7 消去 ,由 此 得 到 了 LLD 
定律 或 残留 定律 ， 
e ~ C”, (10. 13) 
并 从 式 (10. 12) 推 出 动力 学 弯 月 面 长 度 
l ~ «7015. (10.14) 
最 后 应 检验 LLD 假设 , 即 动 力学 弯 月 面 只 不 过 是 静 力 学 弯 月 
面 的 一 个 小 的 扰动 Ux !), 由 此 得 到 LLD 方程 成 立 的 条 件 : 
C, « 1. (10. 15) 
因此 ,LLD 模型 描述 了 毛细 数 很 小 时 液体 的 残留 , 例如 当 人 
们 喝 水 时 ,杯子 变 空 的 速度 约 为 cm/s 的 数量 级 ,相应 的 毛细 数 C 
=10 ,利用 LLD 定律 可 计算 残留 液 膜 的 厚度 e6 jm. 又 如 如 果 


244 第 10 章 界面 的 流体 动力 学 


人 们 快速 地 退出 浴池 ,vw 的 数量 级 为 m/s, 水 膜 的 厚度 e22150 um. 
成 年 人 身体 表面 (平均 值 为 1.7m2) 所 携带 的 水 量 约 为 250 g! 

当 毛 细 数 接近 1 时 ,动力 学 弯 月 面 扩展 部 分 的 厚度 趋 近 于 毛细 
长 度 , Derjaguin 证 明了 重力 在 此 时 变 成 限制 所 牵动 液 腊 厚 度 的 力 . 
实际 上 在 此 之 前 ,相对 于 表面 张力 的 作用 ,我 们 忽略 了 重力 的 作用 ， 
而 这 一 近似 条 件 写 成 量 网 形式 为 pg< 巡 Ye/( 重 力 相 对 于 拉 普 拉 斯 压 
强 的 梯度 是 可 以 忽略 的 ), 于 是 我 们 再 一 次 得 到 条 件 :< 冬 c 
((10. 15) 式 ), 因 此 当 C, 1 时 ,一 个 黏 性 -重力 区 将 出 现在 LLD £5 
性 -毛细 区 后 面 . 2 EE 7; RR C10. 2) 中 的 力 成 为 重力 og, 于 是 可 推 得 

e ~ kc c^ (10. 16) 
此 结果 在 C,—1 时 同 LLD 定律 (方程 (10. 1320 f 2 43 4B 8T. ,残留 
的 厚度 有 毛细 长 度 的 大 小 . 建立 定律 (10. 16) 还 有 一 个 更 直接 的 论 
证 ; 由 于 重力 区 继 毛 细 区 之 后 出 现 ,Derjaguin 建议 寻找 «^C, 形 
式 的 残留 规律 (此 处 引入 的 目的 是 使 这 一 表达 式 与 7 无 关 ), 结 
果 他 发 现 必 须 满 足 n=1/2. 

(2) Betherton 定律 

LLD 定律 还 有 一 种 重要 的 变形 形式 , 它 涉 及 毛细 管 的 几何 形 
状 . 被 倒 空 的 管子 底部 仍然 残留 着 一 些 液 体 ,这 一 事实 与 石油 回收 
问题 有 关 ， 当 人 们 清除 含油 多 和 孔 岩石 上 的 石油 时 ,发 现 操 作 之 后 
还 有 40% 的 石油 残存 在 石 块 上 . 这 个 关于 排出 液 滴 后 管 中 液 体 残 
留 量 的 问题 (图 10. 6) 是 20 世纪 60 年 代 由 Bretherton 和 泰勒 (G. I. 
Taylor) 山 提出 的 ,而 且 他 们 也 解决 了 大 部 分 疑问 . 


(D G.L 3:81(1886—19750 ,英国 物理 学 家 ,20 世纪 最 伟大 的 流体 物理 学 家 之 一 ， 
他 不 仅 在 流体 稳定 性 ,转动 流 体 .、 激 波 物理 和 淇 流 的 统计 理论 等 多 方面 作出 过 更 基 性 
贡献 ,而 且 是 提出 固体 位 错 理论 的 先驱 . 与 珊 利 爵士 一 样 ,他 是 一 位 真正 意义 上 的 终身 
从 事 科学 研究 的 科学 家 . 这 里 提 到 的 处 理工 业 液 体 残 留 的 工作 便 是 他 75 岁 时 的 研究 
结果 . 他 集 实 验 技巧 与 理论 才能 于 一 身 , 始终 在 纯粹 科学 与 工程 技术 中 的 关键 问题 中 
选取 自己 的 研究 题目 . 1950 4E, fif i£ J. E. Mack 用 高 速 照相 机 拍摄 的 核 爆炸 火球 照 
片 ( 当 时 在 美国 已 解密 ), 用 量 纲 分 析 方 法 准确 地 计算 出 美国 1945 年 核武 器 试验 爆炸 
当量 ,并 在 英国 皇家 学 会 会 刊 上 公开 发 表 , 引 起 美国 政府 一 片 伙 慌 ,一 时 传 为 美谈 , 广 
为 人 知 . 一 一 编者 注 
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图 10.6 一 支 充满 液体 的 细 管 倒 空 后 ,一 些 液体 仍 残 留 在 管 壁 上 


与 LLD 定律 相 比 ,Betherton 定律 主要 改变 涉及 的 是 问题 的 
静 力 学 . 对 于 一 根 半径 > 小 于 毛细 长 度 ( 实 际 上 小 于 毫米 数量 级 ) 
的 细 管 , 静 力 学 弯 月 面 的 半径 为 >, 其 曲率 是 常数 (等 于 一 2/r). 如 
果 其 上 的 液 膜 很 薄 Cer) , 膜 的 曲率 等 于 一 1/r, 于 是 存在 于 动力 
学 弯 月 面 ( 弯 月 面 与 薄膜 的 中 间 区 域 ) 上 拉 普 拉 斯 压强 的 梯度 被 黏 
性 力 所 平 衡 . 这 样 ,涉及 的 正好 是 与 固体 板 同 样 的 问题 ,唯一 的 差 
别 来 源 于 尺度 的 改变 (自然 的 尺度 标准 不 再 是 毛细 长 度 ,而 应 是 管 
子 半 径 ) ,由 此 可 推出 Bretherton 定律 
e — rC? 5. (10.17) 
应 该 强调 , 当 厚 度 e 相对 于 半径 ~ 再 也 不 可 忽略 时 ,用 > 一 e 8 
正 化 r 是 合适 的 ,由 此 推出 一 个 大 毛细 数 下 厚度 的 收敛 规律 : 
e 一 (r 一 e)C* .泰勒 用 实验 证 明了 当 C, 很 大 时 e 在 0.4r 附近 饱 
RI. 


10.3.2 运动 的 接触 线 


另 一 大 类 受 迫 毛细 现象 是 运动 的 接触 线 上 的 毛细 现象 . 现在 
我 们 假设 不 是 把 固体 从 液 池 中 拉 出 来 而 是 把 它 推 入 液 池 中 . 如 采 
液体 是 完全 浸润 的 ,人 们 将 发 现在 推 入 过 程 中 液 - 固 接触 线 处 有 一 
动力 学 角 , 而 且 它 是 接触 线 速度 的 郴 数 .在 1975 年 的 一 个 着 名 实 
验 中 ,Hoffman 证 明了 在 这 个 角度 与 速度 之 间 存 在 一 个 令 人 惊奇 
的 简单 关系 .图 10.7 用 对 数 坐 标 给 出 了 他 的 结果 . 

人 们 发 现 接 触角 以 毛细 数 的 1/3 次 方 的 方式 增加 (速度 为 零 
时 ,角度 为 0", 液 体 是 浸润 的 ).de Gennes 的 证 明 (1986) 可 使 我 们 
简捷 地 弄 清 楚 这 一 规律 ,但 是 要 达到 全 面 理解 , 仍 有 一 个 流体 力学 
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图 10.7 固体 进入 浸润 液体 的 容器 中 的 接触 角 
此 角 表 示 为 毛细 数 的 函数 ,该 函数 由 方程 (10. 9) 定 义 . 
Ji ied REED. 
图 10. 8 是 固体 进入 浸润 液体 容器 的 示意 图 . 作用 于 接触 线 上 
的 单位 线 长 度 ( 沿 垂直 纸 面 方向 ) 的 毛细 力 可 写成 


F(0) = Ys, — Ya. — YcosÓ. (10. 18) 
对 于 小 角度 (6<1*) ,利用 杨 氏 关系 ,此 力 变 成 
F(0) —— Y0*/2, (10. 19) 


10.8 固体 正在 进入 浸润 液体 容器 中 时 接触 线 附 近 所 发 生 现象 的 示意 图 


被 接触 线 附 近 的 黏 性 力 所 平 衡 . 在 液体 的 尖 辟 部 分 ,其 轮廓 线 的 
笠 率 (tan6~z0) 为 常数 . 从 固定 在 固体 表面 的 坐标 系 上 看 , 尖 壁 部 
分 以 速度 场 v(z) 前 行 , 此 速度 场 在 固体 表面 上 满足 v(0) =0, 在 液 
体 表面 达到 1. 5v( 如 图 10. 2 所 示 ) ,液体 表面 上 的 速度 大 于 接触 
线 运动 的 速度 v. 这 已 为 E. Dussan 的 实验 所 证 明 . 在 液 膜 表面 的 
最 高 点 滴 上 一 小 滴 带 色 液 体 , 即 可 观察 到 此 液 滴 先 运动 到 接触 线 
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上 ,之 后 又 移动 到 固体 上 ,液体 整体 的 运动 如 同 坦克 履带 的 运动 ， 
上 部 分 比 下 部 分 前 行 得 更 快 . 

在 液体 的 尖 臂 部 分 ,在 素 和 且 于 运动 方 同上 存在 一 数量 级 为 
v/0x 的 速度 梯度 ,因此 单位 接触 线 长 度 所 受 的 黏 性 力 可 写成 


i NEN Ph (10. 20) 
FH T 48 A PRCBCEE TE ABC, eL 14 29014317; ££ (10. 20) 上 多 费 点 
3E 88. 处 理 这 一 积分 的 最 简单 的 办 法 是 用 自然 尺度 把 它 分 成 两 部 
分 : 一 部 分 使 用 分 子 尺度 a, 另 一 部 分 使 用 尖 臂 部 分 的 宏观 尺度 
(毛细 长 度 ) ,这 样 便 可 得 到 
Pe Pin). (10. 21) 
式 中 的 InC * EAA 2 ERARA AT R, RT R E 25 i A XC 
处 理 , 实际 上 , InC * 2—In(e ^! /a)z15. 最 后 ,由 毛细 力 ((10. 19) 
式 ) 和 和 藉 性 力 的 平衡 得 出 Hoffman 定律 ， 
05 ~ mo/Y. (10. 22) 
这 里 所 建立 的 是 关于 小 动力 角 的 定律 ,然而 此 定律 却 以 一 种 令 人 
惊奇 的 方式 被 实验 所 证 实 , 而 且 直 到 角度 非常 大 ( 约 150°!1) 时 还 
成 立 . 当然 ,这 个 大 角度 区 域 直 到 今天 还 很 不 清楚 ,尽管 这 在 工业 
上 非常 重要 . 这 就 是 我 们 刚才 提 到 的 那个 尚未 解决 的 流体 力学 问 
题 . 在 固体 以 较 大 的 速度 被 推 入 液 池 的 情况 下 ,角度 接近 180" ,这 
可 解释 为 因 受 到 正在 进入 液 池 中 的 固体 牵动 而 出 现 了 空气 薄膜 的 
缘故 . 这 种 人 们 非常 熟悉 的 现象 (人 们 知道 ,在 石 块 投入 水 中 后 一 
些 气 泡 会 冒 出 来 ) 是 大 多 数 残留 液体 操作 的 实际 极限 . 人 们 奇想 用 
池 液 把 固体 遮 住 , 总 是 先 把 固体 推 入 液 池 中 再 从 池 中 拖 出 来 , 推 入 
液 池 的 最 大 的 速度 应 是 保证 不 牵动 出 气泡 的 速度 . 
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第 11 章 界面 的 不 稳定 性 


作为 前 一 章 的 补充 ,我 们 想 介绍 用 某 些 方法 制备 的 几 种 不 稳 
定 界 面 演变 为 男 外 一 种 状态 的 情况 . 本 章 中 ,我 们 将 依次 考虑 去 浸 
润 的 实例 、 悬 挂 液 膜 的 瑞 利 -泰勒 不 稳定 性 和 圆柱 形 液 膜 的 情况 
(Plateau-Rayleigh 不 稳定 性 ). 


11.1] 去 3& M 


11.1.1. 实例 


在 部 分 浸润 情况 下 ,处 于 固体 表面 上 的 液体 的 平衡 态 形 状 有 
两 种 : 或 者 是 小 尺度 下 的 液 滴 ;或 者 是 液体 量 大 (体积 大 于 « 0n 
的 液 垫 . 我 们 曾经 描述 过 液 垫 的 平衡 厚度 eo 等 于 毛细 长 度 < 3€ 
以 一 个 静 力 学 接触 角 b 的 函数 (方程 (7.8)), 然 而 外 界 扰动 迫使 
液体 以 小 于 eo 的 厚度 覆盖 固体 的 情况 也 会 发 生 . 当 板 删 迅速 刷 过 
非 淄 润 表 面 时 ,往往 会 留 下 一 层 比 eo 更 薄 的 膜 ,汽车 挡 风 玻璃 上 
的 雨刷 也 可 产生 类 似 的 情况 . 变 薄 的 液 垫 是 不 稳定 的 ,而 且 它 将 去 
浸润 ,也 就 是 说 ,或 者 通过 它 的 边缘 ,或 者 通过 其 成 核 以 及 于 区 坑 
洞 的 增 大 ,使 液 垫 缩小 ,一 直达 到 厚度 eo 时 为 止 . 

人 们 利用 去 浸润 来 实现 快速 干燥 表面 和 避免 灰尘 残留 (例如 
浴盆 置 或 洗浴 间 的 干燥 与 保洁 ). 餐具 清洗 干燥 器 的 干燥 作用 是 利 
用 水 的 自发 去 浸润 实现 的 AERAR RZ. 另 一 种 形式 的 
去 浸润 是 夹 在 轮胎 与 淄 湿 马路 间 的 水 膜 的 干燥 . 此 时 去 浸润 不 仅 
是 深 受 欢迎 的 ,而 且 为 了 防止 因 道 路 潮湿 引起 车 轮 侧 滑 ,人 们 期 望 
尽 可 能 快 地 去 浸润 . 相反 地 ,也 可 列举 一 些 力求 避免 去 浸润 的 情 
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况 ,例如 当 履 盖 不 为 液体 温润 的 固体 时 ,人 们 希望 在 液 膜 收 缩 之 前 
烘 干 液 膜 . 男 一 个 例子 是 用 杀 虫 剂 处 理 植物 的 情况 . 在 第 9 章 中 ， 
我 们 曾 强调 过 许多 植物 具有 朴 水 性 . 如 果 在 制备 杀 虫 剂 时 不 加 入 
特殊 活性 剂 的 话 , 杀 虫 剂 落 到 叶片 上 所 形成 的 液 膜 就 有 收缩 的 危 
险 . 眼泪 中 所 含 蛋白 质 的 比例 不 正常 会 使 角膜 变 得 过 分 朴 水 而 成 
为 对 泪 膜 (lachrymal film) 去 浸润 的 ,这 就 是 干 眼 综合 症 (dry eye 
syndrome). 正 是 此 病症 激发 了 20 世纪 80 年 代 关 于 去 浸润 问题 
的 最 初 的 研究 工作 . 
11.1.2 去 漫 润 速度 

图 11. 1 上 绘 出 了 通过 扩大 干 区 的 方式 正在 去 浸润 的 液 膜 ,下 
面 我 们 来 计算 去 浸润 的 速度 . 值得 注意 的 一 点 是 干 区 周围 有 一 个 
环 状 隆起 , 它 积 谷 了 膜 中 的 液体 (雨天 里 ,被 雨刷 铺展 的 膜 在 去 浸 
兽 时 ,在 挡 风 玻璃 上 很 容易 看 到 这 种 环 状 隆起 ). 


图 11.1 去 温润 , 干 区 的 坑 以 速度 v 增 大 
我 们 痛 先 必须 确立 什么 是 牵引 环 状 隆起 的 主动 力 . 一 般 来 讲 ， 


厚度 为 e 的 液 膜 的 能 量 可 写成 
E 22— SA + pgAe*/2, GLI 


式 中 4 是 被 膜 浸 湿 的 表面 的 面积 ,此 能 量 的 极 小 值 在 eo 处 (方程 


C7. 800. 厚度 减 为 e 的 膜 与 平衡 膜 之 间 的 能 量 差 
AE ~ pgA(e, 一 e2)/2 入 20 
可 理解 为 牵引 环 状 隆起 的 力 所 做 的 功 . 单位 线 长 度 上 的 力 等 于 
F ~œ pg (ei — e^)/2. (11. 3) 


对 于 极 薄 的 有 
公式 (7.8) 有 


器 (e<&eo) ,在 小 角度 的 极限 情况 (0,<<1) 下 ,利用 ev 的 
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F 2 Y63/2. (11. 4) 

环 状 隆起 的 轮廓 是 圆 形 的 (里 面 的 压强 为 常数 ), 此 轮 廊 以 相 

同 的 动力 学 角度 8 与 干 嚣 壁 和 膜 相连 接 . 余下 的 是 计算 反抗 环 状 

隆起 运动 的 黏 性 力 ,其实 不 必 计 算 就 可 知道 此 力 正 比 于 速度 . 黏 性 

力 与 毛细 力 的 平衡 导致 干 区 以 党 速度 扩展 . (同样 ,在 挡 风 玻璃 上 
很 容易 发 现 这 一 规律 . ) | 

具体 计算 的 细节 处 理会 稍微 复杂 一 些 . 我 们 假设 黏 性 的 消耗 

主要 发 生 在 尖 臂 部 分 . 在 干 的 尖 臂 部 分 ( 同 固体 相 接触 , 即 环 状 隆 

起 退出 的 区 域 ) ,存在 一 个 未 被 抵消 的 杨 氏 力 , 此 力 与 动力 学 角度 

不 同 于 静 力 学 角度 的 事实 相关 ,这 是 按 方程 (10.18) 所 作 的 推理 . 

对 于 单位 线 长 度 ,此 力 在 小 角度 时 可 写成 

F =Y 一 天)/2， (11. 5) 

它 被 根据 方程 (10. 200100. 2D Brei H B] 25 BE SEA B0] S 5 73 BT 
平衡 . 人 们 因此 发 现 v 与 9 之 间 的 一 个 关系 : 


Tince) ~ 7(0: 一 8», (11. 6) 


在 与 膜 相 连 的 另 一 尖 臂 部 分 可 以 作 同样 的 计算 ,主要 的 差别 在 于 
平衡 角度 不 是 bo 而 是 零 (液体 在 其 目 身 上 铺展 ), 于 是 ,人 们 发 现 
第 二 个 关系 : 


Tine) ~ YB., (11.7) 


可 以 考虑 一 个 更 小 的 细节 (这 里 我 们 不 作 具 体 计 算 , 并 忽略 此 细 
节 ), 即 方程 (11.6) 和 (11.7) 中 的 两 个 对 数 函 数 实 际 上 存在 着 差别 
(因为 一 个 是 膜 退 出 干 区 , 男 一 个 是 膜 进 入 到 湿 区 ). 

从 方程 (11.6) 和 (11.7) 可 得 出 动力 学 角 只 是 静 力 学 角 的 申 
数 , 即 0—6,/^/ 2 ,而 将 这 一 值 代 入 这 两 个 方程 之 一 时 ,得 到 去 浸 
泪 的 速度 

v^ v'6. (11. 8) 
由 此 我 们 要 特别 注意 ,去 浸润 速度 对 静 力 学 接触 角 的 值 非 常 敏感 . 
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此 外 ,这 一 规律 有 一 个 很 好 理解 的 性 质 , 即 当 液体 变 为 浸润 液体 
(一 0") 时 ,去 浸润 速度 等 于 零 


11.1.3 2X3 


1994—1995 年 ,牛津 大 学 的 C. Bain 和 巴黎 法 兰 西学 院 的 
T. Ondarcuhu 分 别 调 整 好 一 个 非常 有 趣 的 系统 ,实现 了 所 谓 的 目 
去 浸润 . 原理 如 下 : 在 桂 确 (例如 玻璃 ) 上 放 一 滴 浸 润 溶剂 的 液 滴 ， 
液 滴 中 含有 特殊 的 分 子 ， 它们 具有 在 衬 底 上 相互 连接 而 且 使 衬 底 
变 成 非 淄 润 的 性 质 . 溶剂 可 以 是 辛 烷 ， 而 液 滴 中 的 氟 化 三 氯 硅烷 分 
TIE SCR HP HAT REIR EIL A AE c IV. ,在 玻璃 表面 生成 氟 化 分 子 层 , 在 该 
Iz b3 ema E. 


图 11. 2 ”斜面 上 缓慢 流动 的 液 滴 


这 样 的 液 滴 一 般 是 缓慢 流动 的 ,也 就 是 说 ,一 旦 将 其 放 在 衬 底 
上 , 它 就 自动 地 流动 ,并 遵循 一 条 无 规 自 回 避 路 径 . 它 甚至 能 够 攀 
登 倾斜 度 不 大 的 斜面 ,由 此 即 可 明了 图 11. 2 的 道理 . 由 于 未 被 拭 
滑 的 杨 氏 力 在 液 滴 前 后 并 不 相同 ( 因 平衡 角 不 同 ) , 液 滴 好 像 是 在 
为 避 开 自己 的 足迹 而 前 行 . 


11.2 珊 利 -泰勒 不 稳定 性 


珊 利 -泰勒 不 稳定 性 是 指 重力 场 中 悬挂 的 液 膜 (由 液体 残留 形 
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成 或 由 蒸气 凝结 形成 ) 的 不 稳定 性 质 2. 即使 液体 是 浸润 的 ,一 段 时 
间 后 也 能 看 到 液 膜 变 成 由 液 滴 组 成 的 网 状 结构 ,正如 图 11. 3 的 照 
片 所 示 . 刚刚 油漆 过 的 天 花 板 上 或 打开 的 冰箱 项 壁 上 都 有 类 似 的 结 
构 . 我 们 要 问 ,此 种 结构 的 波长 有 多 大 ? HIIR LEE FER WE? 


图 11.3 水 平平 板 下 面 的 滚 滴 (Fermigier 拍摄) 


假定 液 膜 开始 是 平 的 ,之 后 通过 振幅 s 和 波 矢 q 在 初始 厚度 
eo(eo 污 Ee) 附 近 被 外 界 的 扰动 所 调制 .这样 , 液 膜 的 厚度 可 写成 
e = eu 十 €cosqx. 01,9) 
为 简化 起 见 , 式 中 假定 了 形变 只 是 坐标 的 c 函数 (波纹 板式 形 
施加 在 液体 表面 上 的 是 两 个 相互 对 抗 的 作用 : 重力 使 表面 变 
形 ( 膜 厚 处 的 液体 下 降 ) ,而 表面 张力 阻碍 形变 引起 的 表面 积 增加 . 
我 们 来 计算 一 下 单位 长 度 波纹 形状 的 膜 与 平面 膜 之 间 的 能 量 在 一 
个 波长 和 距离 上 的 老 


D 严格 地 说 , 瑞 利 -泰勒 不 稳定 性 是 指 处 于 重力 作用 下 具有 明确 界面 的 密度 不 同 
的 两 种 流体 , 当 密 度 大 的 流体 压 在 密度 小 的 流体 上 时 界面 所 出 现 的 不 稳定 性 . 此 不 稳 
定性 有 两 点 值得 注意 : 一 点 是 它 在 自然 界 十 分 普遍 ,不 仅 出 现在 普通 流体 中 ,而 且 也 出 
现在 磁化 或 激光 等 离子 体 中 ,对 等 离子 体 的 约 东 影响 很 大 ; 另 一 点 是 它 是 以 瑞 利 和 G. 
L 泰勒 这 两 位 在 物理 学 与 力学 界 有 名 的 多 面 手 、 真 正 意义 上 的 终生 科学 家 的 名 字 命 名 
的 . 一 一 编者 注 
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À 1 
o Z2 
这 里 假定 4=2x/g H. 4 之 eo, 表 面 张 力 项 的 计算 需 计算 界面 的 曲线 
KE s. XE SSJÉ AE Ce IHRER JE GULF. H ds =vde+dr E R 
dszzdx[1-4- (1/2)? (de/dz)? ] ,后面 的 计算 很 容易 进行 ,于 是 得 到 

AE = YeÀ(g? — 2)/A. (11. 11) 
M gk 时 AEO, BILE RRXEX UI ADe) FARE, RAE 
地 讲 ,长 度 2xx-! 有 厘米 数量 级 . 如 果 人 们 想 轻 巧 地 把 一 个 直径 为 
1 cm 的 、 盛 满 水 的 开口 试管 倒 过 来 而 保持 试管 不 变 空 ,试管 中 水 
柱 扰动 的 最 大 波长 可 增加 到 试管 的 直径 长 ,此 长 度 应 小 于 22^! , 
即 最 小 不 稳定 波长 .对 于 水 ,此 波长 等 于 1. 7 em. 

不 稳定 模式 有 无 穷 多 个 . 所 有 波长 大 于 2rwx-: 的 扰动 都 不 稳 
定 ,然而 ,实际 上 大 自然 所 选择 的 唯一 模式 具有 图 11.3 所 示 的 液 
滴 网 状 规律 性 . 瑞 利 给 出 一 个 很 简单 的 解释 ,能 使 我 们 清楚 这 一 选 
择 是 怎样 作出 的 ; 在 稳定 值 A— 2x« ! 这 一 极限 情况 下 ,作用 于 膜 
上 的 力 为 零 ,达到 不 稳定 状态 的 时 间 需 要 增加 到 无 限 长 . 如 果 波 长 
为 无 限 长 也 是 一 样 的 ,此 时 液体 的 速度 为 替 ,相当 于 液体 在 一 无 限 
长 的 距离 上 输 运 . 如 果 用 r 表示 不 稳定 性 的 增长 时 间 ,函数 COO TE 
波长 从 2rx-:! 到 无 限 大 的 区 间 内 应 当 允 许 有 一 个 极 小 值 . 实际 出 
现 的 相应 波长 是 所 有 不 稳定 波长 集合 中 达到 不 稳定 最 快 的 那 一 
个 , 它 压 倒 了 所 有 其 他 波长 . 

可 以 按照 量 纲 分 析 来 计算 不 稳定 性 增长 的 特征 时 间 . 流动 的 
特征 速度 v—A/c 由 泊 肃 叶 定律 (方程 (10. 2)) 给 出 ,其 中 重力 导致 
了 流动 ,在 量 纲 上 等 于 pgeo/4, 波 长 已 用 毛细 长 度 归 一 化 ,由 此 导 
出 特征 时 间 T: 


À 
AE =— | pg(e — eo)dz 十 | Y(ds — dz), (11.10) 
Ü 


y 
on EX (11.12) 
ü 


对 于 由 一 种 植物 油 CR E RA AKK 100 倍 ) 形成 的 
100 pm 厚 的 膜 ,此 特征 时 间 的 数量 级 是 几 分 钟 . 
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11.3 Plateau-Rayleigh 不 稳定 性 


同 界面 相关 的 第 二 种 典型 的 不 稳定 性 是 液 柱 不 稳定 性 . 例如 
考 杏 附 有 一 层 液体 的 毛细 纤维 (半径 为 100 umit, ANER, W 
膜 自发 地 波动 着 ,并 保持 它 的 轴 对 称 性 ,随后 分 离 成 为 液 滴 串 成 的 
念珠 (图 11. 4). 


h T ^ alor 


图 11.4 由 半 各 为 100 pm 的 纤维 上 的 液 膜 的 不 稳定 性 得 到 的 液 滴 念 珠 
(Elise Lorenceau 拍摄 ) 

液 滴 念 珠 的 轴 对 称 性 告诉 我 们 ,这 种 不 稳定 性 不 属于 瑞 利 - 泰 
勒 不 稳定 性 的 任何 一 种 变型 ,因为 在 由 均匀 液 膜 向 念珠 结构 的 转 
换 中 ,有 一 定量 的 液体 离开 原来 的 高 度 升 高 ,就 有 相等 量 的 液体 语 
开 此 高 度 下 降 . 对 此 ,可 以 作出 更 为 定量 的 解释 : 液 膜 中 的 特征 压 
强 有 一 个 数量 级 为 pgR 的 流体 静 力学 分 量 , 还 有 一 个 数量 级 为 
Y/R 的 拉 普 拉 斯 压强 分 量 (R=r 十 eoyr TIERE e ^ WE RR EU 
初始 厚度 ). 比较 此 二 压强 的 邦 德 (Bond) 数 可 写成 

B, = eR. ETE. 13) 

对 于 半径 为 100 um 左右 的 柱 形 液 体 , 邦 德 数 等 于 0. 01, 这 就 证 明 
了 重力 是 可 以 忽略 的 . 

主导 表面 不 稳定 性 的 是 液体 的 表面 张力 . 这 使 我 们 感到 惊讶 ， 
因为 在 上 一 节 讨论 的 瑞 利 -泰勒 不 稳定 性 中 ,表面 张力 起 着 稳定 齐 
面 的 作用 . 表面 张力 对 表面 稳定 性 的 作用 之 所 以 改变 ,是 因为 这 里 
涉及 的 是 与 圆柱 几何 形状 相关 的 效应 ,如 图 11. 5 所 绘 的 波浪 形 
状 , 若 波长 足够 大 ,其 表面 积 可 以 小 于 同体 积 圆柱 的 表面 积 . 
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图 11.5 纤维 表面 上 的 液 膜 自发 失 稳 


根据 拉 普 拉 斯 压强 的 理论 ,我 们 可 以 定性 地 理解 这 一 点 02. 首 
和 考虑 在 图 11.5 的 平面 上 看 到 的 曲率 ， 凸 起 处 (曲率 为 正 ) 的 压 
邓 要 高 于 目下 处 (曲率 为 负 ) 的 压强 ,这 一 凸 起 处 的 压强 的 作用 是 
恢复 界面 的 平坦 性 . 不 同 的 是 ,如 果 考 虑 同 纤维 的 曲率 相关 的 斥 
表 , 会 得 到 另外 一 个 相反 的 结果 : 在 垂直 于 图 11.5 中 平面 的 方向 
上 ,目下 处 的 曲率 半径 小 于 凸 起 处 的 曲率 半径 . 四 下 处 因 存 在 一 附 
加 压强 ,因而 具有 把 液体 添 到 凸 起 处 而 使 自 己 变 空 的 趋势 , 正 是 这 
种 趋势 决定 了 不 稳定 的 状态 . 因此 ,为 使 不 稳定 性 发 生 , 反 抗 不 稳 
定性 的 曲率 ( 即 图 11. 5 平面 上 的 曲率 ) 必 须 足够 小 ,也 就 是 说 ,A 
要 足够 大 . 定量 理论 计算 的 结果 表明 不 稳定 性 出 现 的 条 件 为 
AR. 

Plateau 大 约 于 1870 年 从 实验 上 证 明了 这 一 结论 . 他 先 把 一 
择 油 滴 浸 入 挫 有 酒精 (以 调节 水 的 密度 ) 的 水 中 ,然后 用 扁 棒 从 侧 
面 挽 动 使 这 些 油 滴 变 成 柱 形 ( 半 径 为 尺 , 长 度 为 了 ) ,直到 能 观察 到 


0 这 一 段 给 出 的 论证 是 根据 拉 普 拉 斯 方程 Ap—Y(C1/Ri-1/R2) (方程 (6. 155) 
进行 的 . 由 于 表面 的 轴 对 称 性 ,通过 对 称 轴 的 任意 平面 与 垂直 于 对 称 轴 的 另 一 平面 分 
列 在 表面 上 截 出 一 条 波纹 线 和 一 个 圆周 . 这 两 条 曲线 相交 的 表面 点 的 两 个 主 曲率 1/R， 
和 17R， 分 别 是 波纹 线 在 该 点 的 曲率 与 过 该 点 的 圆周 半径 的 倒数 ,从 而 作者 得 以 把 对 
改 面 各 点 的 两 个 主 曲率 和 的 比较 分 解 开 来 ,分 别 在 两 个 互相 垂直 的 方向 上 对 由 各 点 主 
曲率 决定 的 拉 普 拉 斯 压强 大 小 作 比 较 . 一 编者 注 
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柱 形 油 滴 的 不 稳定 性 . 他 指出 , 当 比 值 L/R 处 于 6. 26~6. 36 之 间 
时 ,不 稳定 性 就 会 出 现 , 由 此 可 推论 出 最 小 不 稳定 波长 A= nR, 5 
理论 计算 结果 相符 . 

I] 11. 2 节 一 样 ,动力 学 选择 最 不 稳定 的 模式 , 每 一 波长 都 联 
系 着 一 个 特征 时 间 ,但 是 使 特征 时 间 取 极 小 值 的 波长 排除 了 其 他 
波长 ,通过 量 纲 论证 可 得 出 这 一 时 间 . XEAdE R5 TER] TH OU P CI XE 3m 
利 -泰勒 不 稳定 性 情况 所 做 的 那样 ) ,考虑 惯性 起 主导 作用 . 

例如 ,对 于 喷水池 中 形成 的 或 打开 的 水 龙头 喷 出 的 液 流 ,用 液 
流 的 半径 归 一 化 波长 , 且 在 惯性 项 oR/c 和 毛细 项 Y/R 同形 成 力 
的 平衡 ,因此 得 到 

ræ (oR? /Y)!^, (11. 14) 

Xt 58 I8] R BE 29 28: 2E CIC CR] ZK ic E at [8] 3E A /]N CA^] 3 ms) , ffl 
如 小 于 水 流 自由 下 落 50cm 左右 所 需 的 时 间 ( 典 型 的 为 30 ms). 这 
正如 人 们 打开 水 龙头 时 所 看 到 的 ; 水 流 刚 从 水 龙头 出 来 时 是 个 整 
体 , 但 是 落 到 排水 沟 时 却 破碎 成 液 滴 (观察 这 种 情形 的 一 种 好 办 法 
是 把 手 放 在 水 流下 部 ,你 会 感觉 到 打 在 手 上 的 是 一 些 分 立 的 水 
滴 ). 1830 年 , 萨 伐 尔 (Savart) 岂 第 一 个 研究 了 这 种 不 稳定 性 ,他 在 
开始 研究 时 回忆 起 他 的 军旅 生涯 . 他 抽出 全 ,用 剑 疝 水 流 砍 去 , 根 
据 所 砍 的 高 度 不 同 ,他 发 现 剑 是 干 的 (水 滴 ) 或 浸 湿 的 (水 流 ), 于 是 
推导 出 了 不 稳定 性 的 特征 时 间 . 

下 面 用 几 点 注释 来 代替 本 节 的 结论 : 

(1) 不 稳定 性 的 末 态 有 时 是 大 、 小 液 滴 相 互 交 替 的 情况 ,后 者 
被 称 为 伴 液 滴 (satellite). 伴 液 滴 来 源 于 正在 连接 成 液 柱 的 两 个 液 
滴 的 二 次 不 稳定 性 . 有 时 ,人 们 能 够 在 射流 (特别 当 它 们 是 共性 的 
时 候 ) 的 不 稳定 性 中 ,区 分 出 伴 液 滴 的 全 部 等 级 来 一 一 实践 中 出 现 


(D 萨 伐 尔 (1791 一 1841), 法 国 物理 学 家 . 1820 5E 5j 88 & (Bion Hf A BUR] £8 TR. 
电流 产生 磁场 与 电流 之 间 的 定量 关系 B= my/2rr, 被 称 为 毕 奥 - 萨 伐 尔 定律 . 1827 年 接 
替 菲 涅 耳 (Fresnel) 被 选 为 法 国 科学 院 院士 ,1836 年 接替 Arago 成 为 法 兰 西学 院 教授 ， 
1839 年 被 选 为 英国 皇家 学 会 会 员 . 一 一 编者 注 
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伴 液 滴 一 般 是 有 害 的 (设想 一 下 喷 墨 打印 机 的 情况 , 伴 液 滴 的 出 现 
会 限制 字迹 的 分 辨 率 ). 

(2) 更 普 这 地 说 ,人 们 要 问 不 稳定 性 状态 究竟 是 如 何 发 展 的 
这 一 问题 . 1990 一 2000 年 已 经 证 明了 液 滴 从 液体 射流 离开 时 是 很 
奇特 的 ,此 时 液 滴 附近 射流 的 骤然 紧缩 被 称 为 夭 缩 Cpinch-off). 近 
几 年 ,特别 是 在 芝加哥 大 学 S，Nagel .哈佛 大 学 M，Brenner 、 埃 森 
大 学 J. Eggers 以 及 剑桥 大 学 J，Lister 和 哈佛 大 学 H. Stone 等 
人 的 鼓动 下 ,已 有 大 量 的 研究 工作 致力 于 了 解 这 些 奇 特 的 流动 

(3) Plateau-Rayleigh 不 稳定 性 也 发 生 在 毛细 管内 壁 的 柱 形 
WIRE. 同 纤维 上 的 液 膜 唯一 的 明显 差别 是 ,如 果 初 始 液 膜 足 够 厚 
的 话 ,横路 毛细 管 可 能 形成 凹 透镜 形状 的 液 滴 . 

(4) 在 纤维 膜 或 毛细 管内 壁 膜 的 情况 下 , 男 一 个 实际 中 的 重 
要 问题 是 了 解 在 液 滴 之 回 是否 可 以 存在 微观 液 膜 ( 对 于 图 11. 4 
也 可 提出 此 问题 ), 即 长 程 力 对 于 液 膜 是 否 起 增 厚 作 用 . 当 液 膜 足 
8$ ERST, 5 08 EL AR Rr 73 BC DU TE Mf h Plateau-Rayleigh 不 稳定 性 的 
发 展 所 引起 的 进一步 变 薄 . 人 们 最 后 能 够 看 到 的 是 液 滴 与 微观 膜 
的 共存 ,此 液 膜 的 平衡 厚度 可 用 液 滴 和 液 膜 之 则 的 压强 平衡 求 得 . 
液 滴 内 的 压强 近似 等 于 大 气压 ,而 液 膜 的 压强 除了 拉 普 拉 斯 分 量 
(数量 级 为 Y/r, 因 为 e 之 rr) 外 ,还 有 男 一 个 拆 分 压强 的 分 量 
H /6xe? (方程 (7.13)), 因 此 微观 膜 的 平衡 厚度 可 写成 e =ar. 
假定 a— LH/6n |" (a 是 微观 量 , 数 量 级 为 1 A ), e 的 典型 值 
为 10 nm. 
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第 12 章 表面 活性 剂 
12.1 表面 活化 效应 


12.1.1 实例 


把 一 小 匙 橄榄 油 倒 进 水 塘 , 塘 面 便 会 被 油层 完全 布 满 . B. 
Franklin 的 这 一 著名 实验 描绘 了 某 些 物质 具有 相当 可 观 的 被 吸附 
在 界面 上 的 能 力 .上 面 这 个 例子 是 难 溶 物质 , 另 一 个 例子 是 酒 在 一 
盆 水 表面 上 的 洗 淋 液 , 它 是 可 溶 于 水 的 .在 这 两 种 情况 下 , 结 宁 都 
是 一 样 的 : 开始 是 纯净 的 水 面 ,随后 铺 上 了 一 单 层 分 子 . 按 表 面 能 
的 观点 ,这 意味 着 水 的 表面 张力 减 小 (如 果 将 分 子 放置 于 表面 , 则 
减 小 了 表面 能 ). 人 们 称 这 些 具有 改变 表面 张力 的 物质 为 表面 活性 
剂 . 

根据 这 些 分 子 的 结构 ， 可 以 解释 它们 对 表面 的 嗜好 . 表面 
活性 剂 的 分 子 由 两 部 分 组 成 : 一 部 分 是 亲 水 的 头 部 , 一 部 分 是 
HK B3 ME -E CE ELO. 对 这 类 物质 来 说 ,处 于 水 面 上 是 解决 问题 
的 一 种 好 办 法 , 这样 它 们 可 以 把 头 部 探 入 水 中 而 把 尾巴 又 露 在 
空气 中 . 大 多 数 情况 下 ， 分 子 的 朴 水 部 分 由 一 个 (有 时 是 几 个 ) 

晶 肪 链 -N+ (CH;),CH3(m 的 大 小 约 为 10) 构 成 ; 亲 水 部 分 通常 由 

一 个 离子 和 另 一 个 弃 在 水 中 的 反 号 离子 构成 .一 类 重要 的 阴离子 
型 表面 活性 剂 的 头 部 为 硫酸 钠 盐 -OSO; Na * ,而 阳离子 型 表面 活 
性 剂 ( 例 如 季 胺 ) 的 头 部 是 -N+ (CH;s);Br-. 其 他 情况 下 ,表面 活性 
剂 分 子 的 头 部 由 一 个 可 深 于 水 的 非 离 子 短 链 构成 ,例如 形 如 
(CH;-CH;-O), BE A L ta CPOEO C 的 大 小 为 5). 

有 一 个 半 经 验 的 分 类 可 精确 区 分 表面 活性 剂 分 子 中 这 两 种 具 
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有 相互 对 抗 功能 部 分 的 相对 比重 . 最 常 使 用 的 是 亲 水 性 亲 油 性 比 
率 (hydrophilic lipophilic balance ,简称 HLB), 它 是 用 pH 值 的 分 
类 方式 构成 的 : HLB 值 为 7 的 分 子 是 中 性 的 ,也 就 是 说 在 亲 水 性 
与 朴 水 性 间 处 于 平 衔 ;HLB 值 超过 7 的 分 子 , 它 们 的 头 部 占 优势 
CEKA FK); HLB 值 小 于 7 的 分 子 是 琉 水 的 . 当 HLB f& e 
7 时 ,这 些 性 质 将 变 得 更 强 . 根据 对 于 表面 张力 所 需要 的 活化 功 
能 , 人们 可 选择 不 同 HLB 值 的 物质 . 为 了 使 水 在 油 中 乳化 ,应 取 小 
于 7 的 HLB 值 ,但 是 如 果 使 油 在 水 中 乳化 , 则 正好 相反 . 为 了 达到 
吸附 的 目的 ,应 该 选择 高 HLB 值 的 表面 活性 剂 ,但 是 为 了 产生 沪 
沫 ,应 选 7 附近 的 HLB f&. 除 此 之 外 ,人 们 通常 对 表面 活性 剂 的 这 
些 行为 了 解 得 还 很 不 够 ，. 


12.1.2 吉 布 斯 关系 


现在 我 们 要 在 定量 上 确定 表面 活化 效应 , 它 是 由 一 些 表 面 活 
性 物质 诱发 的 表面 张力 的 改变 . 考虑 把 溶质 S 的 个 分 子 加 入 溶 
剂 中 (例如 把 肥 时 加 入 水 中 ), 我 们 感 兴趣 的 是 溶质 对 于 界面 的 作 
用 是 以 什么 样 的 方式 表现 的 .用 <c 表示 远离 界面 的 溶质 S 的 体积 
浓度 ,如 果 吕 表示 溶液 的 体积 , 则 根据 溶质 守恒 可 得 到 
n= ch DX, (12. 1) 
X 为 界面 的 表面 积 , 表 面 超额 2 卫 描 述 了 溶质 S 对 表面 的 行为 . 如 
果 存 在 吸附 , 则 症 >0, 即 我 们 一 直 在 讨论 的 情况 .但 是 ,如 果 溶 质 
如 离 表 面 (我 们 称 之 为 贫 化 或 负 吸附 ), 也 可 以 为 负 . 例如 水 溶液 
中 的 盐 就 是 这 种 情况 ,盐分 解 出 来 的 离子 因 企 图 与 水 结合 而 逃离 
溶质 在 表面 和 体积 间 的 分 配 将 使 各 处 的 化 学 势 相 等 .如 采 表 


实际 上 ,胶体 化 学 中 还 用 相 变 型 温度 (phase inversion temperature ,向 称 PIT) 
对 表面 活性 剂 分 子 的 亲 水 亲 油 性 质 进行 分 类 . 但 这 种 分 类 法 依赖 于 活性 剂 分 子 亲 水 亲 
油性 质 随 温度 的 变化 , 故 只 适用 于 非 离子 型 表面 活性 剂 . 一 编者 注 

多 ”胶体 化 学 中 有 时 也 称 为 表面 浓度 或 吸附 量 . 一 一 编者 注 
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面 吸附 溶质 ,可 期 望 表面 能 有 一 增 量 . 在 温度 和 压强 不 变 时 ,单位 
表面 能 量 的 增 量 可 写 为 
dy — — du, (12. 2) 

式 中 表示 溶质 的 化 学 势 . 此 方程 是 一 个 吉 布 斯 - 杜 安 (Gibbs- 
Duhem ) 方 程 , 它 可 以 通过 已 知 的 表面 热力 学 势 C. nuc - Y X (ns 为 
表面 上 的 分 子 数 ) 和 它 在 温度 不 变 情 况 下 的 微分 dG. — dn. T Yd Z 
来 建立 . 在 低 浓 度 下 考虑 一 个 理想 化 的 解 , 这 样 便 有 

p = poT 十 kpTlnc, (12. 3) 
这 里 yw 是 溶质 的 初始 化 学 势 . 由 此 可 得 到 吉 布 斯 关系 . 


| 4 2 | 
= kT dalne’ (12. 4) 


对 这 一 关系 可 给 出 几 点 解释 : 首先 , 它 指 出 表面 超额 是 实验 
上 可 测量 的 量 . 实际 上 ,可 变形 界面 (如 水 -空气 界面 ) 的 张力 是 可 
测量 的 . 对 给 定 的 浓度 ,从 曲线 7Y(c) 的 增高 可 推导 出 本 的 值 . 其 
次 , 它 指 出 了 张力 如 何 随 界面 上 的 溶质 行为 而 变化 . S RR Ja A 
ER 8 CDP7-0) ,表面 张力 减 小 ,如 果 溶 质 是 负 吸 附 的 (过 0) ,表面 张 
力 增加 . 


12.1.3 BB£EAUK" 


2E e dE oo B 3 Es] 4L 5E 2C BB ££ 7R (Langmuir) 9 3z M HJ 图 12.1 
所 示 的 实验 ,人 们 可 以 由 此 更 物理 地 了 解 表面 张力 的 变化 . 在 水 池 
中 安放 一 个 活塞 (用 阴影 标记 ) ,活塞 把 水 池 分 为 两 部 分 ,活塞 的 一 
边 放 入 表面 活性 物质 (为 简化 讨论 ,选择 一 种 难 溶 的 .只 驻 留 在 目 
由 表面 上 的 表面 活性 物质 ). 人 们 测量 施加 在 活塞 上 的 单位 长 度 的 


(D BjJER/K(I881—19575, 美国 物理 化 学 家 ,1932 年 诺 贝 尔 化 学 奖 获得 者 . 他 几 
平一 生 在 工业 部 门 的 实验 室 工 作 , 对 化 学 和 物理 学 的 许多 科学 技术 领域 (如 表面 化 学 、 
胶体 化 学 .气体 放电 、 原 子 结构 以 及 电子 科学 .大气 科学 .人 工 降雨 等 ) 都 有 重要 贡献 . 
他 于 20 世纪 初 把 电离 气体 称 做 等 离子 体 (plasma) ,成 为 等 离子 体 物 理 这 一 重要 物理 领 
域 的 命名 人 ,并 首先 研究 了 等 离子 体 的 静电 振荡 规律 . 一 一 编者 注 
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力 卫 ,此 力 用 以 阻止 表面 活性 物质 的 压强 使 活塞 后 退 , 由 此 可 推导 
出 表面 活性 物质 表面 的 压力 

II —»,— 7, (12. 5) 
这 里 7 是 纯 水 的 表面 张力 . 


E 人 A 人/ 
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r—Ó9 
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图 12.1 BMRA 
这 是 一 个 表面 积 为 的 水 池 . 表面 放 上 表面 活性 物质 ,接收 器 带 一 个 可 活动 的 
臂 ,这 样 可 允许 同时 测量 表面 压力 也 并 改变 表面 X. 


我 们 还 是 回 到 声 布 斯 关系 (方程 (12.4)) 上 来 ,并 考虑 浓度 非常 

小 的 情况 . 可 以 将 表面 张力 在 7 的 令 域 展开 ,只 保持 一 阶 项 则 有 

7 二 7 一 kec. 把 这 一 结果 代入 诗 布 斯 关系 并 利用 方程 (12., 5) ,可 得 到 

I — Tk,T, (12. 6) 

其 中 D—n./ZX. 因此 在 极 低 的 浓度 下 ,表面 上 的 表面 活性 剂 表现 为 

满足 方程 IIX—n.kyT 的 二 维 理想 气体 . 更 普遍 地 ,人 们 可 以 从 实 

验 中 得 到 吸附 等 温 线 , 即 给 定 温度 下 的 曲线 了 (2). 研究 这 些 等 温 

线 是 ( 软 ) 表 面 科 学 的 一 个 非常 活跃 的 领域 ,由 此 不 仅 能 够 证 明 在 

夏 很 小 的 极限 情况 下 方程 (12.6) 成 立 , 而 且 还 能 够 阐明 , 当 工 >> 
(1/50) A 下 时 , 难 溶 活性 剂 发 生 由 气态 到 聚集 态 的 相 变 . 


12.2 表面 活性 剂 的 溶解 度 
如 果 把 一 小 块 肥 电 遗 挟 在 有 水 的 浴 贫 底部 ,这 块 肥 皂 最 后 将 


i AR. 这 一 司空 见 惯 的 事实 给 我 们 提出 了 一 个 问题 ; 孤立 地 考 
不 似乎 很 奇怪 ,因为 肥 电 分 子 具 有 玖 水 的 长 链 , 应 该 很 难 溶解 .但 
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实际 上 , 肥 时 具有 完全 不 同 的 两 种 化 学 功能 . 这 一 双 量 性 质 人 允许 它 
们 在 溶液 中 具有 完全 不 同 的 构 型 ,使 溶解 变 为 可 能 . 可 以 肯定 , 肥 
时 将 有 一 部 分 被 表面 吸附 ,但 此 部 分 的 分 子 比 例 是 完全 可 以 忽略 
H3. FJL s Dc ROI TRU TK F sS 2j ] mol 洗澡 剂 的 质量 为 300g, 
这 样 一 来 投入 水 中 的 洗 淋 剂 仅 有 10 7 mol, 表 面积 的 典型 值 为 
1 m’ ,被 活性 剂 饱 和 时 每 50 À^ 就 有 一 个 分 子 .根据 以 上 数据 ,人 
们 不 难 导出 表面 上 的 分 子 数目 占 总 分 子 数 的 比例 低 于 1075, DR] 
此 ,不 见 了 的 肥 电 分 于 并 不 在 溶液 表面 .那么 ,大 部 分 消失 了 的 肥 
En TER ER HEE? 


12.2.1 相互 作用 


原来 ,孤立 存在 时 溶解 度 很 低 的 表面 活性 剂 分 子 在 溶液 中 会 
形成 有 组 织 的 结构 ,这 种 结构 都 是 可 溶 的 . 这 里 要 讨论 的 第 一 点 是 
两 个 表面 活性 剂 分 子 之 间 的 相互 作用 ,它们 好 像 是 在 相聚 . 在 水 溶 
液 中 ,不 同 分 子 的 脂肪 链 相 互 吸引 , 趋 于 聚集 . 表面 活性 剂 分 子 在 
水 溶液 中 的 这 种 行为 就 如 同 烷烃 分 子 相互 连接 一 样 . 在 25 C 常 温 
下 , 带 有 5 一 15 个 碳 原子 的 烷烃 形成 液 相 ,这 是 由 于 它们 之 间 存 在 
范 德 瓦 尔 斯 相互 作用 ， 

但 是 在 表面 活性 剂 的 情况 ,分 子 疏 水 链 的 接近 必然 带动 分 子 
亲 水 头 的 接近 . 从 能 量 的 观点 考虑 ,这 样 排列 又 是 不 利 的 ,其 原因 
是 ,分 子 的 亲 水 头 一 般 都 带 有 电荷 . 决定 分 子 间 相互 作用 的 是 表面 
活性 剂 的 化 学 性 质 , 无 须 考 虑 相互 作用 的 细节 就 可 以 清楚 ,在 平衡 
情况 下 ,表面 活性 剂 必然 会 使 它们 之 间 的 距离 最 优化 ,以 便 尽 可 能 
好 地 协调 分 子玉 水 链 间 的 相互 吸引 和 亲 水 头 间 的 相互 排斥 . 这 个 最 
优化 距离 的 数量 级 可 通过 让 静电 势 ez/euer(r 是 分 子 间距 ,e 是 水 
的 相对 介 电 常量 ) 和 范 德 瓦尔 斯 吸引 势 (数量 级 为 热能 ko TOMAS 
来 得 到 . 人 们 发 现 作为 特征 距离 的 Bjerrum 长 度 ls (ls = 
eè feoch ) 在 水 中 等 于 7 A. 人 们 还 经 常用 到 最 优化 的 分 子 极 性 头 
占据 表面 (用 A 标记 ), 对 于 荷 电 的 活性 剂 , A 的 典型 值 为 50 A. 
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现在 仍 回 到 表面 活性 剂 在 溶液 中 聚集 的 问题 上 来 . 正如 我 们 
刚刚 看 到 的 ,两 相 邻 分 子 调节 它们 之 间 的 距离 ,但 是 分 子 的 聚集 体 
却 力求 使 极 化 头 分 布 在 聚集 体 周 围 . 这 种 分 布 是 通过 这 些 极 化 头 
以 颠倒 配对 的 方式 实现 的 ,呈现 有 曲率 或 无 曲率 的 两 种 聚集 体 状 
D: 第 一 种 征 聚 集成 小 球状 聚集 体 ( 图 12. 2) ,第 二 种 呈 双 层 片 状 
聚集 体 . 


图 12.2 表面 活性 剂 形成 的 球形 胶东 
双 层 聚集 体 偶尔 闭合 起 来 形成 膜 泡 或 在 空间 里 采取 各 种 不 同 
的 形态 . 在 这 两 种 情况 下 , 双 层 片 状 聚 集体 的 曲率 很 小 或 为 零 . 形 
成 的 球状 聚集 体 使 我 们 明白 是 朴 水 链 聚 集成 球形 胶 束 (图 12. 2) 
或 柱 形 胶 束 . 在 此 二 情况 下 ,聚集 体 的 曲率 半径 的 数量 级 为 表面 活 
性 剂 分 子 的 长 度 .下面 我 们 来 讨论 表面 活性 剂 溶液 中 形成 的 聚集 
体 的 浓度 . 
12.2.2 ”胶东 的 临界 浓度 
在 经 常 起 作用 的 温度 (25 C 附 近 ) 下 ,组 成 表面 活性 剂 的 疏水 
5E HC 9 SR] (8 [8] ,这 类 似 于 烷烃 的 形成 . 人 们 期 望 在 溶液 中 发 现 
N 个 分 子 的 聚集 体 同 个 别 分 子 的 相互 平衡 ,这 一 平衡 可 根据 化 学 
势 的 等 式 写 出 . 假定 溶液 被 稀释 得 近 于 理想 情况 ,表面 活性 剂 不 结 
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合 时 的 化 学 势 上 有 下 面 的 形式 : 

pO = up + kin, (12. 7) 
AF x 为 溶解 的 单个 分 子 的 浓度 .聚集 体 中 的 分 子 化 学 势 jy 有 
类 似 的 结构 : 

| | kal. | xy) 

p — m 十 Ni 

此 处 zx 是 处 于 大 小 为 N 的 聚集 体 中 的 分 子 浓度 ,因此 zwN ER 
束 分 子 团 的 浓度 . 此 二 表达 式 的 主要 差别 在 于 正比 于 kT HSMN 
一 项 在 (12. 8) 式 中 被 N 除 (因为 胶 束 的 N 个 分 子 只 有 一 个 平 动 目 
Ei REO. 当 N 很 大 时 ,可 忽略 后 一 项 . 将 平衡 条 件 写 成 yj” = 上 ,于 
是 得 到 一 个 同 聚 集体 中 分 子 相 接触 的 .溶解 的 单个 分 子 浓度 的 方 
程 . 这 是 一 个 临界 浓度 ,从 这 一 浓度 开始 将 产生 聚集 . 此 方程 为 

ineme ~ A, 
此 处 用 cmc Xon is A THE C] FREN A ERR, i cmc Jé 18 
临界 胶东 浓度 2). 从 水 中 被 吸取 并 聚集 到 其 类 似 物 上 的 每 个 单位 
疏水 链 , 均 可 得 到 能 量 一 ,由 此 得 出 yo 一 jo A— mV On 表示 
链 中 单位 疏水 链 的 数目 ) ,于 是 可 得 到 


, (12. 8) 


(12. 9) 


EF "4 


(12. 10) 


cme ~ exp 


iX RARAWA T E E R E BRE E F A SO Tf 398 XE 
公式 使 我 们 能 定性 地 看 到 cme 如 何 随 温度 变化 以 及 对 于 长 链 (m 
很 大 )cmc 如 何 迅 速 减 小 . 34 v BE c 二 cmc BET. BE T TERI Ib FIS 
f^] 4 AR S 24 c2 eme 时 ,大 部 分 的 表面 活性 剂 处 于 胶 束 状态 ,但 
仍 有 一 部 分 处 于 未 聚集 状态 ,其 浓度 为 常数 且 等 于 ceme ,以 保持 胶 
束 与 孤立 分 子 的 平衡 . 


(D cme 是 临界 胶东 浓度 (critical micelle concentration) 的 缩写 , 一 一 编者 注 
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观察 作为 浓度 项 数 的 表面 张力 曲线 ,可 发 现 表面 张力 随 浓 闲 
c 迅速 减 小 (对 于 水 ,从 72 mN/m 减 到 处 于 25—35 mN/m 之 间 的 
某 个 典型 值 ). 三 种 非 离子 型 表面 活性 剂 的 张力 曲线 如 图 12. 3 所 
示 . 但 是 ,表面 张力 的 值 在 cme 值 处 停止 下 降 ; 在 大 于 此 值 的 浓度 
上 ,溶液 的 化 学 势 停止 改变 , 且 表 面 张力 由 此 开始 保持 为 常数 . 


N 
50 1 
NON 
E A J 
E 40 X N ao — 
* x Oe —0——0—— 
NL Fr F 
30 rcr GRECE CDL CERE 
10^? Tm 10^? 


c / mole-T! 
图 12.3 三 种 不 同 肥皂 水 的 表面 张力 7 随 肥 皂 的 浓度 c 变化 的 曲线 
在 浓度 cme 以 外 ,表面 张力 不 再 依赖 于 c. 


12.2.3 ” 胶 束 的 构 型 


我 们 刚刚 描述 的 是 溶剂 与 溶质 (例如 水 和 油 ) 之 间 的 一 种 相 分 
离 , 即 一 种 只 引入 溶质 分 子 之 同 的 吸引 相互 作用 势 所 期 得 的 分 离 . 
现在 应 考 磋 表面 活性 剂 分 子 的 特殊 性 质 , 即 其 分 子 的 不 同 部 位 分 
别 具 有 亲 水 或 亲 油 的 两 亲 特 性 (两 种 不 同 的 化 学 亲和力 ). 我 们 已 
经 看 到 ,特别 是 在 平衡 情况 下 ,每 一 表面 活性 剂 分 子 部 使 它 所 占据 
的 “领地 ”尺寸 最 佳 化 . 为 了 描述 两 亲 分 子 的 性 质 ,Israelashvili 建 
议 使 用 三 个 几何 因子 , 即 分 子 极 性 头 的 面积 Ao. AT T ik BER Ex 
大 长 度 L 以 及 朴 水 链 所 占据 的 体积 v. 应 该 指出 ,由 这 三 个 参数 可 
组 成 一 个 量 纲 一 的 数 a 来 刻画 所 给 定 的 两 亲 性 质 : 


vU 


A. (12. 11) 


(Y = 
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我 们 将 会 看 到 ,a 的 值 决 定 了 表面 活性 剂 分 子 聚 集 时 将 选取 
什么 样 的 类 型 . 因此 对 于 包含 g 个 分 子 的 .半径 为 尺 的 球形 胶东 
(实际 上 ,g 的 数量 级 为 100) ,有 


= 4nR) č nR? 


由 此 得 出 R= 3v/ Ao. XA If BER HJ FRAT T IBI EMT 
MKE JSCK A BE OR EL) ,这 样 一 来 便 可 得 到 
ag 1/3. (12.13) 
AS 4pL He , AF F — AEE REOR RR EPH a 应 满足 1/3 <a < 
1/2 ,而 对 于 平面 双 层 排 布 的 胶东 ,ae<1. 人 们 也 可 以 设想 参数 a>] 
的 形状 一 一 逆 型 胶东 ,这 种 结构 由 一 些 亲 水 极 性 头 聚 集 在 一 起 而 
将 玖 水 鞭毛 裸露 在 外 边 . 从 定义 的 那些 参数 可 以 推 煌 出 怎样 从 
一 个 相 过 渡 到 男 一 个 相 一 一 通过 增加 和 链 的 体积 而 不 计 链 长 ,例如 
可 以 从 表面 弯曲 的 聚集 (球形 或 柱 形 胶 束 ) 过 滤 到 双 层 的 平面 状 排 
布 ( 层 状 相 ). 使 用 具有 疏水 双 链 而 不 是 玲 水 单 链 的 活性 剂 分 子 就 
可 以 实现 这 种 层 状 相 . 当 给 定 的 表面 活性 剂 为 离子 型 活性 刑 时 ,可 
以 在 溶液 中 加 入 盐 以 隔离 分 子 头 与 头 之 则 的 排斥 相互 作 用 ,因为 
这 样 可 以 减 小 4, 并 因此 重新 达到 曲率 较 小 的 相 . 表 12. 1 引 目 
Israelashvili 的 著作 ,总 结 了 我 们 上 面 讨 论 的 一 些 结 果 , 并 配 有 一 
定数 量 的 例子 . 


表 12.1 两 亲 分 子 随 几 何 参 数 a 变化 形成 的 各 种 不 同 聚 集体 


脂肪 类 别 | “2 | 临界 堆积 形状 | 所 形成 的 结构 


大 头 部 基 团 面积 的 
单 链 脂 (表面 活性 


TD. 低 盐 浓度 溶液 
中 的 二 烷 基 硫酸 钠 
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临界 堆积 参数 


脂肪 类 别 临界 堆积 形状 
小 头 部 基 团 面积 的 : 
单 链 脂肪 ; 处 于 高 
th Uk BE ECCE 


烷 基 硫酸 钠 与 溴 化 | 13 一 172 


大 头 部 基 团 面积 的 
BE JS. 2:8 Di 2 A 
酸 ,磷脂 酰 甘油 , 磷 
脂 酰 肌 醇 ,磷脂 酸 ,| 
n £5 Wi gtH. EL 
BE H n E NAX 
基础 酸 酯 ,二 烃基 二 
甲 基 确 酸 盐 


小 头 部 基 团 面积 的 
双 链 脂 ,高 盐 浓 上 度 洲 
液 中 的 负离子 脂肪 ， 
饱和 冻结 链 : PH 
Ek CL REI, WERE 2E 
氨 酸 十 Ca 一 


小 头 部 基 团 面积 的 
双 链 脂 , 非 离子 脂 
肪 , 聚 ( 顺 式 ) 非 饱和 
BE, 高 温 : 非 饱 和 本 


REEI 


T E H 0 — A. 
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12.3 KREEME FAH 


12.3.1 去 污 


活性 剂 可 以 用 于 液体 在 固体 上 
的 去 浸润 ,这 就 是 去 污 的 原理 . 图 
12. 4 中 有 6 张 由 N. K. Adam(20 
世纪 30— 50 年 代表 面 物 理化 学 研 
究 的 一 位 先驱 ) 先 后 拍摄 的 照片 . 人 
们 可 以 看 到 纤维 上 的 油膜 在 肥皂 水 
中 随时 间 演 变 的 过 程 : 起 初 油 是 浸 
EI 润 的 ,随后 渐渐 地 去 浸润 ,直到 接触 
EN 角 达 到 18025 IE (浸润 为 零 ), 此 后 

I N 再 也 没有 油 与 底座 相 接触 ,纤维 变 

干净 了 . 

对 于 这 种 可 观 的 转变 (特别 是 
接触 角 的 变化 幅度 为 0*—180?), nf 
”借助 杨 氏 关系 求 出 接触 角 的 余弦 值 


i AN; 
cosg E E (12. 14) 
WO 


GUMMI 进行 解释 .方程 (12.14) 中 7Y 的 下 角 
ERE 一 标 字 母 W,O fl S 7 9i [63 ZK , TH 
EA ANALL LIU A, E E EE E p ELE r UE 72 
图 12.4 强 上 的 油膜 在 肥皂 水 中 ” 哎 附 ,这 些 不 同 的 7Y 可 以 随时 间 改 

的 演化 过 程 AE. 开始 时 系统 是 温润 的 ,这 意味 着 

Ysw>Yso. 更 普 届 的 情况 是 ,根据 吉 布 斯 关系 ,活性 剂 降 低 了 所 有 
吸附 它 表面 的 表面 张力 ,这 对 于 水 - 油 界面 的 张力 具有 极 可 观 的 效 
来 . 水 - 油 界面 的 张力 由 典型 值 50 mN/m 变 为 1 mN/m, 此 外 , 根 
据 动 力学 观点 ,水 - 油 界面 通常 是 第 一 个 充满 活性 剂 的 . 去 污 的 第 


12.3 AEAEE TFA 271 


一 阶段 所 达到 的 效果 同人 们 所 期 望 的 目的 相反 .如 果 保 持 不 等 式 
Ysw 2» Y soJ3f WR] 7j ££ (12. 14) 中 的 Y wo ,浸润 将 得 到 改善 ! 

日 是 ,活性 剂 同样 可 以 被 固体 界面 所 吸附 . 如 果 使 活性 剂 在 
固 - 油 界 面 上 被 吸附 ,Yso 将 减 小 ,浸润 将 重新 被 改善 . 因此 ,选用 一 
种 更 容易 被 固 -水 表面 吸附 的 活性 剂 , 使 它 不 进入 油 以 实现 难 溶 于 
油 , 可 能 是 一 种 好 方法 . 有 意思 的 是 ,在 补偿 水 - 油 界 面 上 吸附 的 同 
时 ,ysw 一 直 减 小 到 等 于 Yso 的 值 ,这 对 于 本 问题 来 说 是 关键 的 . 事 
实 上 ,方程 (12.14) 中 的 cosh 此 时 改变 了 符号 ,而 等 号 右边 的 分 母 
非常 小 ,结果 使 cosh 达到 其 极 小 值 一 1, 从 而 接触 角 达 到 1807. TH 
日 再 无 理由 留 在 固体 上 ,清除 它 也 就 不 再 困难 了 出 


12.3.2 乳化 名 


典型 尺寸 为 几 微 米 的 微小 油 滴 在 水 中 ( 油 / 水 ) 或 微小 水 滴 在 
油 中 (水 / 油 ) 的 状态 称 为 乳 状 液 , 可 通过 剧烈 搅拌 (例如 用 榜 搅 拌 ) 
水 、 油 和 活性 剂 组 成 的 混合 物 生 成 . 从 本 质 上 讲 , 它 是 不 稳定 的 , 因 
为 它 在 液 滴 结合 (coalesce) 时 将 获得 表面 的 能 量 . 通常 由 于 童 力 的 
作用 使 油 和 水 的 分 离 加 剧 ,因为 重力 有 利于 油 重 新 浮 起 (我 们 知 
道 , 牛 奶 中 乳 皮 就 是 这 样 生 成 的 ). 按照 这 种 观点 ,活性 剂 的 存在 是 
有 利 的 . 如 果 水 / 油 张 力 的 典型 值 为 50 mN/m, 那 么 活性 剂 的 存在 
能 使 这 一 值 减 小 10— 100 倍 . 选用 较为 有 效 的 活性 剂 ,可 使 乳 状 液 
具有 人 们 所 期 望 的 寿命 . 乳 状 液 的 形成 也 意味 着 表面 张力 很 弱 . 如 
果 黏 性 力 超 过 毛细 力 , 切 割 作 用 可 使 大 液 滴 分 裂 成 更 小 的 液 滴 . 
水 / 油 张力 很 弱 时 ,毛细 数 Ca=7o/7Y>1, 乳 状 液 更 容易 实现 . 


D 液体 污垢 的 清除 实际 上 有 三 种 机 制 , 即 置换 - 滚 落 .乳化 和 加 湾 , 这 里 描述 的 是 
第 一 种 机 制 .希望 详细 了 解 这 三 种 机 制 的 读者 可 参看 : 顾 惕 人 等 . 表面 化 学 , 北京 ; 科 
学 出 版 社 ,1994. 第 十 音 . 一 一 编者 注 

名” 乳 状 液 是 软 物质 的 一 种 . 本 书 除 本 小 节 外 ,没有 专门 章节 介绍 这 方面 的 内 容 . 
有 兴趣 的 读者 可 参阅 : wx. 乳 状 液 科学 与 技术 基础 . 北京 : 科学 出 版 社 , 2001. 
一 一 编者 注 
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于 是 ,就 提出 了 乳化 选择 什么 形式 (水 / 油 还 是 油 / 水 ) 的 问题 . 
Bancroft 给 出 的 经 验 规则 告诉 我 们 ,如 果 表 面 活 性 剂 更 易 溶 于 油 
(HLB 值 小 ), 将 生成 油 / 水 乳 状 液 ; 如 果 表 面 活 性 剂 更 易 溶 于 水 
(HLB 值 大 ) , 便 生 成 水 / 油 乳 状 液 出 . Bancroft 规则 的 物理 根源 是 
不 肯定 的 ,de Gennes(2001) 提 出 了 两 种 形式 的 解释 : 

(1) 尺度 为 10nm 时 ,长 链 (HLB 值 低 ?活性 剂 在 水 / 油 界 面 上 
的 排 布 比 在 油 / 水 界面 上 好 . 

(2) 尺度 为 微米 数量 级 时 ,可 能 出 现 与 活性 剂 同 表面 输 运 相 
关 的 效应 ,例如 由 于 不 断 搅动 使 得 水 以 指 状 进入 油 区 . 若 活性 剂 
在 油 中 是 可 溶 的 , 它 就 可 以 迅速 紧 贴 到 新 界面 上 而 降低 其 张力 , 结 
果 水 指 可 以 继续 存在 ,因为 它 的 表面 张力 很 低 ( 由 于 Plateau- 
Rayleigh 不 稳定 性 ,久而久之 ,水 指 将 酚 成 水 / 油 小 滴 ). 反之 ,如 来 
活性 剂 可 溶 于 水 ,但 因 路 程 太 长 很 难 到 达 水 指 区 ,由 于 表面 张力 仍 
然 很 大 ,水 指 立 即 退 出 油 区 . 

一 种 值得 注意 的 情况 是 微 乳 状 液 (microemulsion). 当 把 水 、 
油 .表面 活性 剂 和 助 活 性 剂 混合 在 一 起 (后 者 通 各 是 一 种 小 的 、 中 
性 的 活性 剂 ,如 丁 醇 ), 人 们 得 到 一 种 稳定 的 透明 流体 相 . 这 一 透明 
性 说 明 油 滴 ( 假 定 是 油 / 水 的 情况 ) 明 显 小 于 光波 波长 .这 些 液 滴 的 
数量 级 为 十 几 纳米 .由 于 使 用 了 醋 不 和 荷 电 .空间 占 位 又 少 的 助 活性 
剂 饱 和 界面 ,造成 水 / 油 界 面 张力 剧 减 ,使 得 液 滴 兵 度 的 缩小 成 为 
可 能 . 乳 状 液 的 表面 张力 为 1mN/m, 而 微 乳 状 液 的 表面 张力 低 于 
107? mN/m, 这 就 解释 了 这 种 相 的 稳定 性 . 如果 Y — BST 7/R ,每 个 
液 滴 的 表面 能 R^ 变 得 比 热 能 kpT 还 要 小 . 对 于 R=10nm, 这 一 
条 件 给 出 7 二 10 悦 mN/m, 此 值 正好 同 这 些 系统 表面 张力 的 测量 


(D Bancroft 于 1913 一 1915 年 提出 由 乳化 剂 溶解 度 确定 乳 状 液 类 型 的 基本 规则 ， 
Fr Bancroft 规则 . 这 是 一 个 经 验 规律 ,一 直 为 化 学 物理 学 界 所 接受 . 衡量 表面 活性 剂 
Xck 3 mik Hh 8 £938 18 5 HLB 由 Griffin 于 1949 一 1954 年 提出 , 详 见 : 顾 惕 人 等 . E 
面 化 学 . 北京 : 科学 出 版 社 ,1994. 第 六 章 . 一 一 编者 注 

Q 此 现象 称 为 黏 性 指 进 (viscous fingering). ~ 一 编者 注 
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12.3.3 浮 选 


相 选 矿 通常 由 经 过 研 碎 分 离 的 两 种 成 分 组 成 , 一 种 是 亲 水 的 
杂质 , 另 一 种 是 金属 颗粒 (通常 是 氧化 物 ). 把 粗 矿石 投入 充满 水 和 
活性 剂 的 圆柱 形 管 中 , 并 通 入 气体 鼓 泡 ,就 可 使 金属 硝 UR (E 
气泡 上 浮 向 顶部 而 使 杂质 留 在 底部 . 

浮 选 的 简化 原理 为 : 为 使 氧化 物 颗粒 M. 依附 在 气泡 上 ,氧化 
物 颗粒 应 该 处 在 部 分 浸润 的 条 件 下 ,相应 的 铺展 判 据 可 写 为 

ma — YMw < Y, (12. 15) 
式 中 yw 是 氧化 物 颗粒 /空气 的 界面 张力 ,yww 是 氧化 物 颗 粒 / 水 的 
界面 张力 ,> 是 溶液 的 表面 张力 .同时 ,杂质 G 应 是 完全 温润 的 ,这 
样 才 会 留 在 底部 ,可 以 写成 
Yoa — Yow c. (12.16) 
人 们 可 以 理解 ,通过 选择 正确 的 表面 活性 剂 调 节 张 力 7Y, 可 使 上 述 
两 个 方程 都 得 到 满足 . 此 外 ,使 颗粒 M HETE E BS-ES87I NL 
大 于 重力 ,这 些 力 的 数量 级 都 等 于 Y( 上 面 列举 的 张力 的 平均 值 ) 
Eb OR AO EE CAD. R) ,因而 输 运 条 件 为 
YR > pugR', (12.17) 
a3 Aak E, 
RÆK DE Ar KL (12. 18) 
PU, FUR F EOK BEER A GRE AE HE ELCHE ER A ^ 
im E. 


vj 此 处 的 所 谓 拉 普 拉 斯 长 度 k-! 即 为 第 8 章 中 所 定义 的 毛细 长 度 “< := 
(O/pg) 7. -AE 
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$133 BE & 8 
13.1 破裂 方式 (一 个 窗 言 *) 


吹 肥 时 泡 是 孩子 们 的 游戏 . 将 一 根 小 圆 管 插 进 肥 忆 水 溶液 中 ， 
然后 提出 来 ,小 圆 管 便 带 上 了 一 个 薄膜 ,用 气 一 吹 , 一 些 肥 电 泡 便 
KEX. 一 点 点 的 肥 星 水 就 可 以 产生 一 串 一 串 的 肥 时 泡 . 每 一 个 肥 
时 匈 只 是 一 个 沙 薄 的 水 涡 , 里 面 是 空气 , 同 它 所 含 的 水 量 相 比 , 这 
是 一 个 相当 大 的 表面 (实际 是 两 个 表面 : 一 个 外 表面 ,一 个 内 表 
面 ). 水 -空气 界面 的 面积 等 于 

2 = BrR', [135.19 
而 肥 电 水 的 体积 只 有 

N = 4nrR’e, (13. 2) 
AF e 和民 分 别 表 示 气 泡 的 厚度 和 半径 . 假定 eR, 气 泡 通 常 为 
厘米 大 小 ,而 它 彩 虹 般 的 外 表 说 明 肥 虹膜 的 厚度 的 数量 级 仅 为 可 
见 光 波 的 波长 ,这 总 是 对 的 .e 的 典型 值 为 1 um. 

一 个 肥 电 袍 的 表面 积 对 体积 的 比值 o 称 为 比 面 系数 ,可 写成 
d = XE/()-— 2/e, (13. 3) 

HAFF 10 m ,这 个 值 相 当 大 . 为 了 说 明 这 一 点 ,我 们 把 它 同 具 
有 同样 半径 R 的 球形 液 滴 相 比较 . 液 滴 的 比 面 系数 o=3/R, 这 样 一 
来 ,气泡 和 液 滴 比 面 系数 的 比值 即 为 2R/3e ,数量 级 为 10 000. 


Te M AÀámÜ 


a —Á— 


(D “海洋 陆地 斥 情 狂 ,不 位 只 缘 名 声 扬 . 09 E M UUHEESRIIBEBINE—H35." 
de Gennes LI E. Boudin (1824—1898) 8] — Mi B CHE, 58:28] ME MNA E RE TE 2 fE 1991 年 
12 月 9 日 所 作 的 诺 贝 尔 奖 获奖 演说 的 结束 语 . 提供 此 事实 ,可 能 有 利于 该 者 理解 撰 稿 
人 使 用 “一 个 寅 言 " 作 为 本 节 标 题 的 用 意 . 一 一 编者 注 
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内 衬 的 气泡 的 比 面 系数 同 全 满 的 液 滴 的 比 面 系数 相差 4 个 数 
基 级 . 这 个 估计 说 明了 为 什么 说 气泡 是 一 个 表面 问题 ,也 赛 括 了 气 
泡 的 大 部 分 性 质 , 符 别 是 预示 了 它 的 命运 . 假如 一 个 气泡 破裂 后 缩 
成 一 个 液 滴 ,让 我 们 来 比较 液 滴 与 气 移 的 表面 能 (分 别 志 为 五 。 和 
E) 这 只 需 比 较 它 们 的 表面 积 , 于 是 ,我 们 有 

E,/ E, = 8xR* /Anr! , (13. 4) 
式 中 -~ 表示 该 液 滴 的 半径 ,由 体积 守 便 给 出 : > 一 (3Re) .该 比值 
的 数量 级 为 
E/E, = (R/e)?^, (13.5) 
实际 上 差不多 等 于 1000, 一 个 气泡 的 命运 就 包含 在 这 个 数 之 中 ， 
”如 果 它 变 成 一 个 (或 几 个 ) 液 滴 ,表面 能 将 减 小 3 个 数量 级 , 一 个 气 
泡 的 破裂 不 可 避免 地 伴随 有 和 破裂 声 . 

假定 气泡 某 处 出 现 一 个 洞 ,那么 这 个 洞 将 变 大 . 洞 张 开 的 速度 
v 很 大 (典型 值 为 10my/s),G， I. 泰勒 和 Culick 给 出 一 个 证 明 ,可 
使 我 们 明日 是 什么 决定 这 个 速度 的 .图 13.1 示 出 了 正在 扩大 的 
洞 ,如 同 去 浸润 一 样 ,形成 了 连接 液 膜 的 质量 随时 间 不 断 增 大 霹 成 
的 一 个 环 状 隆起 . 


U 
m | " 


, Z 7 "ER ZN y 
ed a 0 A 


图 13. 1 ” 膜 破 裂 后 ,在 洞 周围 形成 一 环 状 隆起 并 受 表 面 张力 的 拉 引 以 速度 v 扩张 


牵 拉 此 洞 的 力 玉 =27( 因 子 2 是 因为 肥 星 膜 是 双 面 的 ). 如 果 
环 状 隆起 扩大 了 长 度 x, 其 单位 长 度 的 质量 为 M= pex, 动 力学 关 
系 ( 假 设 是 惯性 支配 运动 ) 可 写成 
dMv/dt = 27. (13. 6) 
此 方程 允许 有 一 个 速度 为 常数 的 解 . 通常 处 理 的 问题 是 质量 不 变 
而 速度 是 可 变 的 ,这 里 的 问题 与 此 相反 , 环 状 隆起 的 质量 是 可 变 
的 ,而 速度 是 不 变 的 ! 由 此 得 到 环 状 隆起 的 速度 为 
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= B (13. 7) 
这 一 速度 非常 大 ,对 于 e—1 pum. B v—10 m/s. HEE, — "b HOOK X 
小 的 气泡 爆裂 时 间 的 典型 值 为 ] ms. 

虽然 这 个 证 明 的 价值 在 于 解释 了 破裂 速度 是 常数 ,并 给 出 了 
速度 的 正确 数量 级 ,但 是 证 明 本 映 多 少 带 有 某 种 神秘 性 . 事实 上 人 
们 也 可 以 这 样 处 理 这 个 问题 , 即 肥 时 泡 的 破裂 相当 于 膜 将 表面 能 
8rR27 全 部 转换 成 为 动能 Mao272. 这 样 做 同样 也 给 出 了 一 个 常 速 
度 以 及 同方 程 (13.7) 一 样 的 标 度 律 ,不 过 二 者 具有 不 同 的 常数 系 
数 . 一 些 实验 (特别 是 20 世纪 60 年 代 初 K.. Mysels 所 作 的 实验 ) 
结果 表明 ,常数 似乎 更 接近 于 方程 (13.7) 给 出 的 值 .因此 ,在 这 一 
过 程 中 有 能 量 的 损失 ,但 是 今天 还 没有 谁 知 道 此 能 量 到 底 跑 到 哪 
B2 T. 


| 


13.2 ” 肥 虹 腊 的 寿命 


13. 2. 1 生成 


为 了 得 到 一 个 肥 时 上 膜 ,通常 借助 于 一 金属 框 : 先 把 它 插 入 肥 
时 水 中 ,然后 提出 来 ,金属 框 上 便 挂 有 一 个 肥 时 膜 . 决定 肥 电 膜 寿 
命 的 厚度 可 用 光学 的 方法 来 测 晤 (牛顿 对 肥皂 膜 的 兴趣 主要 是 为 
了 研究 光 的 性 质 ). 如 果 人 们 慢 慢 地 拉 出 金属 框 ( 典 型 速度 为 cm/s 
数 其 级 , 亦 即 吹出 气泡 的 特征 速度 ), 可 发 现 肥 虹 膜 的 厚度 e 随 拉 
出 速度 增 大 , 最 简单 的 假设 (以 后 我 们 还 将 会 回 到 此 问题 ) 是 ,界面 
上 表面 活性 剂 的 存在 改变 了 这 些 界面 的 边界 条 件 并 使 其 坚固 ,所 
发 生 的 一 切 如 同 受 牵 拉 的 两 面 墙 一 样 . 在 这 些 条 件 下 ,具有 小 毛细 
数 的 膜 厚 由 LLD 定律 (方程 (10. 13)) 给 出 ,并 带 一 因子 2: 
e = 2e np， (13. 8) 
这 一 熟知 的 定律 被 人 们 称 为 Frankel 定律 ,他 1959 年 独立 于 朗 道 
的 计算 建立 了 此 一 定律 .对 于 数量 级 为 cm/s 的 制备 速度 ,毛细 数 
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的 数量 级 应 为 10“, 并 导致 约 10 pm 的 膜 厚 . 与 范 德 瓦 尔 斯 力 或 
静电 力 的 力 程 (典型 值 为 100nm 或 10nm) 相 比 ,初生 的 膜 是 很 厚 
的 ,人 们 可 以 采用 宏观 变量 来 计算 它 . 


13.2.2 ”表面 活性 剂 的 作用 


由 于 薄膜 重量 的 存在 ,薄膜 最 后 会 变 成 什么 样 ?界面 上 表面 活 
性 剂 的 存在 还 不 足以 说 明 这 一 问题 . 微妙 之 处 在 于 ,在 薄膜 变 薄 的 
过 程 中 ,活性 剂 的 浓度 也 随 之 变化 , 且 是 膜 的 高 度 的 函数 . 随 着 
膜 高 未 淘 增加 ,界面 中 的 肥 电 含量 越 来 越 稀少 ,因此 表面 张力 也 是 
z 的 递增 函数 ,这 就 产生 了 一 个 对 抗 重量 的 力 . 在 高 度 z 处 ,一 截 
高 为 dz 的 膜 的 重量 为 cgedz, 所 以 力 的 平衡 可 写成 


dy 
pge = l Fz?» (13. 9) 


式 中 的 因子 2 3&8 RC PI] TREE] TT. 

xXx — 7) P] 2E- gr 2f PF XE EUER T AAR M T E ATRA ^E RV. 
和 持续 存在 是 必需 的 ,并 回答 了 膜 取 什么 厚度 或 膜 在 什么 高 度 可 
以 持续 存在 等 问题 . 膜 的 顶部 与 底部 间 的 张力 差 受 到 AY —*,— 
ye 的 限制 , 它 给 出 了 肥 时 简 的 最 大 高 度 

2487 

|^  pge 

对 于 e— 10 um 及 AY —50mN/m zaH'] CR ZR Im, X EE 
E — ERR RR P S AMITA S A E E MEE EAR E. 


13.2.3 老化 


本 章 中 我 们 已 经 担 过 肥 叶 膜 与 肥 时 泡 的 一 些 表 面 特 性 ,这 里 
有 一 个 看 似 平 几 的 推论 : 由 于 膜 中 的 水 分 蒸发 , 膜 会 老化 ,不 断 变 
注 , 变 娇 脆 , 然 后 破 和 裂 . 有 证 据说 明 燕 发 是 膜 老 化 的 主导 机 制 : 如 
^R BEEF H HE -E RR. eX, REL E RD P ZK Ar 2 c CP] n FEBR TEL SR. TE TRU ZK 
AK TAJA FO PJ LA A IE AE E IE RE FF SET E F SEE AK BIST IBI, 


(13. 10) 


Zma 
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如 同化 石 一 样 ( 在 下 小 节 我 们 还 会 讨论 这 种 奇异 的 状态 ). 然而 ,我 
们 也 察觉 到 了 一 -种 较 慢 的 演化 过 程 ,此 过 程 同 膜 的 重力 失 水 有 关 . 

假定 我 们 处 理 一 个 刚性 肥皂 泡 (肥皂 泡 壁 如 同 墙 一 样 ) 的 情 
况 , 则 可 用 泊 肃 叶 定 律 (方程 (10. 3)) 来 描述 这 种 变 薄 的 现象 . 单位 
膜 宽 的 液体 流出 量 可 写 为 


e? | 
Q ~ gre: (13.11) 


根据 流量 守恒 还 可 补充 一 个 方程 , 它 是 由 高 度 zx 一 z 十 dz 之 间 的 物 
质 分 布 得 到 的 : 


E» "- ed (13.12) 
由 此 可 得 到 时 数 e(z ,it) 的 演化 方程 
二 二 x (13. 13) 


方程 (13.13) 人 允许 的 第 一 类 解 是 e HA 
数 , 即 e—ecCeo 为 膜 的 初始 厚度 ). 还 可 以 找 
到 第 二 类 解 , 其 形式 为 e(z,t) — f GogG ,于 
是 发 现 , fdf/dz = —g'!dg/dt 必须 是 常数 
(此 方程 等 号 左边 的 项 只 是 xz BP] PRECOR LT 
项 只 是 上 的 果 数 ), 由 此 得 到 膜 的 雷 详 
(Reynolds) 4E 38 E £8 . 


TN EN EA (13. 14) 
"nei pgt 


JU fgg 5e SE 2 — 0 Ab RTT M) JE BE 7 29 , f RS 
B4 $e Hi TE TE EB BI c E 0 97] 2E. 在 这 一 区 域 ， 
给 定 = 的 厚度 以 1/V 的 形式 缓慢 减 小 ,这 (032, 
个 解 直 到 e— e, (方程 (13. 13) 的 另 一 个 解 ) WM D 
处 ,也 就 是 说 ,直到 z (OO — pgest/7 处 都 是 正 尺 表示 1 um 
确 的 . 膜 的 变 薄 区 域 与 时 间 呈 线性 关系 . 

图 13. 2 给 出 了 肥皂 膜 制 备 15 min 后 的 轮廓 ,用 实 线 描绘 的 
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抛物 线 同 Mysels 给 出 的 实验 数据 符合 得 很 好 由 

还 存在 一 些 其 他 的 失 水 机 制 . A, Rx 5; SC RE E ERE 
的 边缘 由 于 受 拉 普 拉 斯 减 压 作用 ,将 膜 中 液体 抽 吸 向 边缘 ,于 是 膜 
中 间 形 成 薄 区 ,由 于 受到 阿 基 米 德 浮力 的 推动 , 湾 区 升 高 . 在 这 些 
力 的 作用 下 膜 内 还 会 出 现 浅 流 ,与 此 同时 有 液体 重新 流 到 膜 的 中 
心 . 这 种 过 程 被 称 为 边缘 再 生 (marginal regeneration). 边 绿 册 生 
也 是 膜 失 水 过 程 的 一 种 机 制 ,但 其 规律 比较 复杂 . 

最 后 我 们 指出 ,雷诺 变 薄 定律 (方程 (13. 14) ) 并 不 是 普遍 的 规 
律 .有 一 些 肥皂 溶液 可 做 成 移动 膜 ,对 于 这 种 膜 的 边 究 条 件 我 们 还 
很 不 清楚 . 这 种 膜 的 轮廓 不 再 呈 抛 物 线形 ( 膜 崩溃 得 更 为 迅速 ), 所 
发 生 的 一 切 如 同 在 自由 界面 上 滑动 一 祥 包 . 


13.3 HM HS 


我 们 已 经 看 到 ,一 个 肥 时 膜 在 重力 场 下 是 怎样 失 水 的 . 从 方程 
(13. 14) 中 可 以 看 到 膜 面 各 处 的 厚度 均 会 源 进 地 到 达 稚 ,这 不 倪 使 
我 们 产生 膜 的 老化 过 程 是 某 种 平稳 过 程 的 印象 . 然而 ,这 一 印象 受 
下 了 实际 观察 的 双重 反 驶 ; 首先 ,在 某 一 确定 的 厚度 上 膜 会 又 然 
间 变 薄 ; 然 后 , 膜 又 驻 留 在 一 种 奇特 、 准 透明 (人 们 之 所 以 称 之 为 
“ 盟 腊 ”, 是 为 了 增加 对 比 度 而 在 膜 后 边 放 上 黑色 的 纸 刑 的 缘故 ) 各 
相当 稳定 的 状态 ,这 同 通常 认为 肥 电 膜 只 是 短暂 存在 的 看 法 明显 
了 矛盾. 我 们 将 分 析 这 些 现象 ,并 通过 此 一 分 析 提 供 胶 体 稳 定性 的 理 
ie AE m. 


— ÁááA— n €—-X- !m 0m 


© 作者 这 里 处 理 的 只 是 肥皂 膜 的 变 薄 问题 ,球形 肥皂 泡 变 薄 处 理 起 来 要 困难 得 
£. diit 

© 读者 可 参看; Isenberg C. The Science of Soap Films and Soap Bubbles. New 
York; Dover, 1992. 书 中 对 边界 再 生 现 象 .移动 膜 以 及 黑 膜 都 有 生动 的 摘 述 ,并 了 配 有 各 
种 形状 的 肥皂 膜 (包括 边界 再 生 ) 的 彩色 照片 . 同时 ,该 书 对 本 章 中 讨论 的 其 他 问题 的 
物理 概念 也 都 有 十 分 清晰 的 通俗 介绍 . 一 一 编者 注 
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13.3.1 范 德 瓦 尔 斯 力 


当 肥 皂 膜 的 厚度 变 薄 到 100 nm 的 数量 级 时 , 范 德 瓦 尔 斯 力 再 
也 不 能 被 忽略 了 . 膜 一 侧 的 空气 半空 间 受到 男 一 侧 的 空气 半空 间 
吸引 ,这 就 是 产生 我 们 提 到 过 的 膜 又 然 变 薄 现 象 的 原因 . 原子 4 
和 原子 B 之 间 的 范 德 瓦 尔 斯 相互 作用 势 具 有 Vas 二 一 C/rs 的 形 
ACP r 是 二 原子 间 的 距离 ,C 是 正比 于 二 原子 极 化 率 的 乘积 
Q AGB 的 常数 ). 

分 布 在 膜 两 侧 的 原子 4 同 原子 B 的 半空 间 相 互 作用 势 可 通 
过 所 有 元 相互 作用 的 求 和 (对 图 13. 3 定义 的 变量 求 和 ) 得 到 ， 


?  2xzdx 


2 Ga Ey (13. 15) 


E(d)2— Cps| dz 
式 中 ps 为 介质 B 的 密度 ,于 是 给 出 


n 


E(d) =— Cpg 6d (13. 16) 


图 13. 3 ”原子 4 与 原子 B 所 在 的 无 限 半空 间 的 距离 为 4 


这 一 表达 式 在 距离 4 一 0 时 发 散 . 下 面 我 们 求 原子 4 被 吸附 
到 原子 B 的 表面 上 的 吸附 能 时 ,可 将 d=ala 为 原子 间距 ) 代 入 上 
X. 

应 指出 ,我 们 这 里 的 目的 是 计算 一 个 半空 间 对 另 一 个 半空 间 
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(有 时 是 两 个 相同 的 半空 间 ) 的 相互 作用 能 W. 把 刚才 的 计算 结果 
对 介质 4 的 薄 层 dz 积分 (图 13. 4) ,很 容易 实现 这 一 目的 ,于 是 有 


W — 22 e (13. 17) 
式 中 oa 是 介质 4 的 密度 . 要 计算 的 相互 作用 势 可 写成 
H 4g 


(13. 18) 
此 处 五 as 叫做 系统 的 Hamaker 常数 , 它 是 空间 内 介质 的 极 化 率 和 
密度 的 函数 (数值 因子 127 的 出 现 是 历史 上 的 原因 造成 的 )O. H 
不 随 能 量变 化 ,具有 热能 kpT 的 数量 级 . 


图 13.4 对 介质 4 的 薄 层 dz 积分 的 示意 图 


在 只 有 范 德 瓦 尔 斯 相互 作用 时 ,从 方程 (13. 18) 出 发 可 以 对 凝 
聚 态 物质 (比如 一 块 石 蜡 ) 的 表面 张力 作出 一 个 很 好 的 估计 . 如 果 
切 开 这 块 石蜡 ,可 产生 两 个 界面 (这 样 做 ,单位 表面 的 能 量 代 价 为 
27) ,也 就 是 说 ,我 们 把 两 个 半空 间 从 相互 接触 (&=a) 分 开 到 无 穷 
和 还 ,于 是 有 2Y2E(a)— E(oo) , HR 5 99g Y — H /a?. 这 一 结果 非 


(D H.C. Hamaker 是 20 世纪 30 年 代 对 理解 宏观 物体 间 相 互 作 用 力作 出 早期 贡 
献 的 科学 家 之 一 . 为 纪念 他 的 贡献 ,将 在 宏观 物体 的 范 德 瓦 尔 斯 相互 作用 中 出 现 的 党 
数 以 他 命名 . 一 一 编者 注 
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常 类 似 于 第 6 章 中 讨论 这 的 一 个 表达 式 . 

如 果 图 13. 4 中 的 介质 ACRI B 之 间 不 是 真空 , 则 方程 (13. 18) 
的 量 纲 形式 不 变 , 只 是 Hamaker 常数 发 生 改 变 . 如 果 仍 回 到 A=B 
的 情况 (如 同一 肥 时 膜 的 情况 ) ,Hamaker 常数 为 正 ( 两 个 相同 的 
半空 间 的 唯一 相互 作用 是 范 德 殉 尔 斯 相互 作用 ,相互 吸引 是 必然 
的 ). 能量 E 在 d==0 时 为 极 小 值 ,因此 肥 虹 膜 正好 获得 了 变 薄 的 
趋势 ,而且 膜 越 薄 ,相互 吸引 越 强 , 变 薄 效 应 越 有 效 .这 也 就 解释 了 
当 膜 的 厚度 一 达到 范 德 瓦 尔 斯 相互 作用 的 力 程 (100nm) 时 ,会 发 


13.3.2 EJ 


表面 活性 剂 大 多 数 都 是 离子 型 的 . 肥 电 膜 变 薄 的 过 程 中 ,相互 
接近 的 两 表面 都 带 有 同 符号 电荷 ,另外 , 肥 时 (也 就 是 电荷 ) 处 在 深 
液 中 . 这 样 一 来 ,在 膜 变 薄 的 过 程 中 ,这 些 离子 气 越 来 越 被 压缩 ,就 
产生 了 反抗 变 薄 的 力 , 而 使 膜 变 得 稳定 . 我 们 这 里 想 计算 此 力 的 力 
程 . 

第 一 步 是 考查 一 和 荷 电 的 平板 附近 的 电荷 分 布 情 况 . A 2S FB, fn 
至 少 是 一 些 符 号 相反 的 荷 电 离子 ,它们 是 由 插入 溶液 中 的 平板 表 
面 的 电荷 分 离 所 提供 的 ;然而 更 经 党 的 是 ,这 些 相 反 衔 电离 子 已 经 
存在 于 溶液 中 . 在 肥皂 膜 的 情况 下 ,这些 符号 相反 的 离子 电 傈 一 般 
是 占 多数 的 ,用 < 表示 它们 的 浓度 ,并 假设 所 有 离子 都 是 单价 的 . 
图 13. 5 给 出 了 这 样 的 情况 : 者 平板 带 负 电荷 ,在 它 附 近 将 观察 到 
正 离 子 过 剩 , 形成 所 谓 电 双 层 (electric double-layer). 但 是 在 溶液 
具有 大 的 相对 介 电 常量 se ( 像 水 ,se=81) 的 情况 下 ,吸引 静电 势 榨 
制 不 住 离子 热 运 动能 ,阳离子 将 在 荷 电 平板 附近 游 动 ,这 样 一 来 ， 
静电 双 层 将 有 所 弥散 ,而 在 远离 平板 处 ,两 种 离子 又 恢复 了 平均 浓 
BE c. 因而 我 们 必须 建立 两 种 离子 在 平板 附近 的 浓度 分 布 的 规律 ， 


(D 指 (6. 5) 式 后 讨论 表面 张力 系数 时 给 出 的 YkpT/2a7. 一 一 编者 注 
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T 带 负电 荷 平板 
图 13.5 插入 离子 型 溶液 中 的 荷 有 负电 荷 的 平板 附近 的 阳离子 (黑色 ) 和 
明 离子 (日 色 ) 的 重新 分 布 
并 确定 这 一 邻 域 的 扩展 范围 .用 ci (xz) 和 c_ (xz) 分 别 标记 与 平面 
相距 x 处 的 阳离子 和 阴离子 浓度 ,并 假定 静电 相互 作用 可 以 用 一 
平均 静电 势 V Co fi S. 一 个 离子 的 势能 根据 电荷 的 符号 可 写成 
eF (x) Ce 是 单位 电 傈 ), 利 用 玻 尔 效 曼 分 布 可 给 出 离子 的 浓度 


c4 (x) = cexp E ad , (13. 19) 
c— (x) = cexp ae. (13. 20) 

浊 松 方程 将 电荷 和 电势 联系 起 来 
AY (z) =— pcr) (13. 21) 


EE ^ 

此 处 olr) d& B ra fap 28 BE oor) —e[c, G2 — c (xz)]. 将 这 些 方程 联 
立 , 我 们 得 到 了 泪 松 - 玻 尔 兹 曼 方程 (简称 PB 方程 ) 

2 Y 

D dr 

其 中 德 拜 (Debye) 长 度 15 的 表示 式 为 

| se | m 


EC 


l = sinhV, (CTS: 22) 


(13. 23) 
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I ————— d ———————— — 


PB 方程 有 两 个 边界 条 件 : (1) 762: 367€ 38 28 CF | BÜ 4E. rokk, 
—dY/dr-0;(2) f£ x —0 b, V — VO, 为 表面 上 的 势 ). 如 果 只 
Fay BB. -T- 88 155 0] TRE, CP RT / e) ,可 将 方程 (13. 22) 线 性 化 ( 德 拜 - 
休 客 尔 (Debye-Hiickel) 近 似 出 ) ,线性 化 方程 为 


ld'w/dz = P(x), (13. 24) 
此 方程 满足 上 述 边 条 件 的 解 为 
V(r) = WV,exp(-— r/Ij). (13. 25) 


由 上 式 可 得 出 正人 负离子 浓度 c, (zr) 和 c_ (x) 均 按 约 化 距离 z/in 的 
指数 变化 . 在 德 拜 长 度 上 荷 电 平 板 对 溶液 中 的 离子 分 布 有 影响 , 因 
此 它 是 电 双 层 的 厚度 . 在 加 以 外 ,静电 作用 被 掩盖 或 被 屏 藤 . 人 们 
通常 称 Lo 为 静电 力 的 屏蔽 长 度 , 在 我 们 感 兴 趣 的 问题 中 ,此 长 度 
也 决定 了 两 个 荷 电 表面 的 相互 作用 力 程 .此 长 度 值 主 要 由 溶液 中 
的 离子 浓度 确定 ,但 这 种 依赖 很 弱 ( 以 1/ c 的 形式 ). 对 于 
c 二 10 mol/l( 在 临界 浓度 下 溶液 的 典型 值 ), AGER Ip 
10nm; 对 于 比 前 一 溶液 浓度 高 100 倍 的 情况 ,此 值 为 1 nm. 

人 们 已 经 证 明了 离子 型 溶液 中 距离 为 d 的 二 三 电 平板 间 的 
相互 作用 势能 W 与 距离 的 关系 . 同 势能 多 .浓度 c+ (zr) 和 c- (zx) 一 
样 ,W 也 遵从 以 下 规律 . 

W (d) = Woexp(— d/l), (13. 26) 
式 中 的 W, 是 单位 表面 的 能 量 , 也 是 表面 势能 Wo 的 函数 . 此 能 量 
反映 了 平板 之 间 的 一 种 排斥 作用 (对 于 d>, ERIE). 7 
使 两 平板 相互 接近 ,这 就 增强 了 对 离子 气 的 约束 ,由 于 炳 的 原因 系 
统 将 会 反抗 这 种 接近 . 因此 ,人 们 不 难 明 白 , 肥 虹膜 处 在 范 德 岂 处 
斯 力 的 变 薄 作用 和 静电 力 的 变 厚 作用 的 相互 苋 争 所 达到 的 平 衔 
A 


d 


ip 这 是 德 拜 (1884 一 1966,1936 年 诺 见 尔 化 学 奖 获 得 者 ) 于 1918—1923 年 与 其 
学 生 休 克 尔 在 瑞士 苏黎世 高 等 工业 学 院 研 究 强 电解 质 溶 液 时 引入 的 一 个 重要 近似 
(Debye P, Hückel E. Physik Zeit, 1923, 24: 185), 由 此 得 出 的 特征 长 度 一 一 德 拜 长 
度 不 仅 是 电解 质 深 被 中 而 且 是 等 离子 体 物 理学 的 重要 特征 物理 量 . 一 一 编者 注 
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13.3.3 DLVO 理论 


20 世纪 40 年 代 , 苏 联 科 学 家 Derjaguin 4I BRAE EA cdi — BE 
家 Verwey 和 Overbeek 从 方程 (13. 18), (13. 26) 出 发 ,各 自 独 立 
地 讨论 了 胶体 的 稳定 性 一 一 胶体 粒子 离散 扩 寸 为 微米 (例如 乳胶 
和 悬浮 体 ) ,文献 中 习惯 将 他 们 四 人 简称 为 DLVO. 

这 些 物质 的 状态 原则 上 是 缓慢 不 稳定 的 ,因为 范 德 甩 尔 斯 相 
互 作用 有 聚集 液 滴 或 聚集 微粒 的 倾向 . DLVO 理论 在 茶 种 程度 上 
表明 ,电荷 在 界面 上 和 溶液 中 的 存在 使 我 们 能 够 阻止 此 类 变化 的 
A ^E. 肥皂 膜 实 现 了 一 种 特别 简单 的 胶体 ,因为 它 的 边 寞 是 平 的 ， 
此 时 液 膜 的 总 能 量 W 等 于 方程 (13.18) 和 (13. 26) 两 项 之 和 . 图 
13. 6 绘 出 了 此 能 量 随 膜 的 厚度 变化 的 情况 . 

值得 注意 的 一 点 是 ,数量 级 为 1/d: 的 范 德 瓦 尔 斯 吸引 在 长 程 
和 短程 范围 内 同时 控制 了 静电 排斥 ,因此 能 量 五 (dg) 存 在 两 个 极 小 
值 : 一 个 为 在 厚度 约 为 德 拜 长 度数 量 级 处 的 局 部 极 小 值 ( 次 极 
小 ) , 另 一 个 是 在 很 小 的 厚度 处 的 绝对 极 小 值 ( 主 极 小 ). 当 膜 变 薄 
时 ,可 以 落 在 局 部 极 小 值 上 ,条 件 是 势能 势 垒 足够 高 ,以 至 于 不 进 
入 绝对 极 小 值 处 . 一 般 而 言 , 当 德 拜 长 度 的 数量 级 为 10nm( 即 离 
T-Y& BE 2573 107? mol/) 以 及 表面 势 足够 高 (表面 活性 齐集 电 ) 时 ， 
这 种 情况 可 以 实现 ,此 情况 相应 于 图 13.6 中 主 曲 线 上 W= — w 
处 . 此 时 平衡 厚度 非常 靠近 德 拜 长 度 , 这 种 状态 正好 就 是 黑 腊 态 
( 即 厚 度 远 小 于 光 的 波长 ), 人们 称 之 为 普通 黑 膜 . 

如 果 往 溶液 中 添加 盐 , 静 电 相 互 作用 受到 屏蔽 , 则 势能 W Ca) 
的 一 个 极 小 值 会 变 得 越 来 越 平 ,直至 最 后 消失 (这 一 演变 绘 于 图 
13. 6 右 下 角 的 小 图 上 ,箭头 所 指 之 处 ). dE E XB E REB RR TELE 
薄 , 以 至 于 最 后 两 个 表面 几乎 相 碰 ,这样 出 现 的 膜 几 乎 是 干 的 ,其 
厚度 达到 了 两 个 表面 活性 剂 分 子 头 对 着 头 的 程度 . SE A XD X 
之 间 是 硬 球 型 排斥 ,所 以 膜 还 能 维持 存在 (人 们 也 观察 到 具有 非 离 
子 型 表面 活性 剂 的 这 类 膜 ) ,这 种 态 被 称 为 牛顿 黑 膜 (因为 是 牛顿 
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图 13.6 荷 电 肥 皂 膜 的 能 量 W 与 膜 厚 4 的 函数 关系 
图 中 分 别 绘 出 肥皂 膜 的 静电 排斥 势能 . 范 德 瓦 尔 斯 吸引 势能 以 及 此 二 势能 之 


KW BD BERE W 随 着 膜 厚度 a 的 变化 情况 ;右上 角 的 小 图 中 特别 标 出 了 W 的 两 个 极 
小 值 . 


和 衣 克 首先 观察 到 这 种 膜 的 ). 

牛顿 在 老化 的 肥 时 泡 上 观测 到 了 超 透 射 帝 ,并 将 之 解释 为 : 
此 带 太 薄 ,以 至 于 难以 扰动 光 的 通过 . 骨 克 从 男 一 个 角度 考虑 , 认 
为 这 可 能 是 出 现 了 空洞 ;牛顿 以 一 个 空洞 只 能 在 腊 上越 长 越 大 得 
体 地 反驳 了 胡 克 . 以 后 ,Perrin 岂 也 思考 过 黑 膜 问题 . 他 区 分 了 黑 度 


(D J. B. Perrin (1870 一 1942) ,法 国 物理 学 家 , 因 对 布朗 运动 的 系统 实验 研究 而 
获得 1926 年 诺 贝 尔 物 理学 奖 . 编者 注 
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的 多 种 不 同等 级 ,现在 照相 胶片 的 结构 就 是 利用 了 这 一 道理 . 在 腊 
很 薄 时 把 胶东 堆 牟 起 来 ,在 范 德 瓦尔 斯 力 的 作用 下 ,这 些 胶 束 一 层 
层 地 被 去 掉 , 厚 度 将 以 阶梯 状 减 小 . 每 层 的 厚度 确定 一 个 黑 度 , 随 
着 层 厚 的 减 小 , 黑 度 变 得 越 来 越 大 . 
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第 14 章 ”聚合 物 溶液 


作为 本 书 第 二 篇 的 最 后 一 章 ,我们 离开 有 关 表 面 的 讨论 进入 
软 物质 的 另 一 领域 一 一 聚合 物 . 聚合 物 涉 及 许多 其 他 技术 和 科学 
(从 材料 通过 农作物 食品 到 生物 学 ), 但 我 们 想 将 本 篇 的 讨论 内 容 
严格 限制 在 软 表 面 范 畴 . 其 实 讨 论 聚 合 物 也 并 没有 离 题 , 因 为 我 们 
将 会 看 到 溶液 中 的 聚合 物 也 处 于 物质 的 离 做 态 ,而且 对 于 它们 的 
溶剂 显示 了 特大 的 比 面 系数 . 此 外 ,聚合 物 在 胶体 科学 中 起 着 重要 
的 作用 ,因为 它们 通过 吸附 于 表面 起 到 了 稳定 固体 颗粒 离散 的 能 
力 ( 经 典 的 例子 是 被 水 溶性 聚合 物 阿拉 们 树胶 所 稳定 的 垩 汶 ). 本 
章 中 ,我 们 的 主要 目的 是 讨论 海 液 中 聚合 物 链 的 性 质 , 并 从 中 得 到 
Rez. 


14.1.1 聚合 物 的 尺寸 


聚合 物 是 一 种 长 链 大 分 子 , 它 以 极 大 的 数目 重复 一 个 化 学 基 

元 (长 度 为 w). 其 中 最 简单 的 是 聚 乙 炳 ,其 重复 的 基 元 是 CH; 
链 的 每 一 端 带 一 个 CH; 集团 . 对 于 人 工 合 成 分 子 , 聚 合 物 的 基 元 
数目 N 可 达到 10; 而 对 于 天 然 大 分 子 , 比 如 DNA ,这 个 数目 可 达 
到 10*. 极为 普 衣 的 情况 是 溶液 中 聚合 物 的 分 子 尺 寸 远 小 于 分 子 
拉 直 的 长 度 Na. 粹 有 利于 无 序 状态 的 存在 ,最 简单 的 模型 是 将 一 
条 链 用 一 个 无 规 行走 体 来 表示 . 为 简单 起 见 ,我 们 设想 无 规 行走 是 
”本 章 所 讨论 的 内 容 与 本 书 第 一 篇 第 4,5 S KENaS—ux&. 但 讨论 的 


角度 和 讲法 不 同 . 如 果 读 者 认为 日 己 已 经 全 面 掌握 了 这 方面 的 知识 ,可 以 上 略 去 本 章 不 
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在 点 阵 上 进行 的 ,点 阵 上 邻近 两 点 的 距离 为 <( 即 基 元 的 尺寸 )， 
N 
我 们 称 R 是 从 长 链 的 一 端 到 另 一 端的 首 末端 矢量 ,R= Da 
(a; 表示 第 i 个 基 元 矢量 ). 如 果 行走 是 无 规 的 ,每 个 基 元 的 方向 也 
是 无 规 的 ,因此 R 的 平均 值 为 零 . 如 果 基 元 的 方向 是 互 不 相关 的 ， 
首 末端 矢量 的 均 方 值 等 于 


‘R.:R)= Na*. (14.1) 
聚合 物 的 尺度 用 上 式 的 平方 根 定 义 , 记 为 Ro, 因 此 有 
R, = N'a. (14.2) 


我 们 称 尺度 满足 定义 式 (14.2) 的 聚合 物 为 理想 聚合 物 , 也 就 
是 说 ,聚合 物 的 尺寸 以 其 基 元 数目 的 1/2 次 方 增加 . 如 果 N==105， 
a=? A , 则 有 R,—60 nm. 


14.1.2 EX 


4r 5 HH EH i vr FR 8 BE 9] $3 73 2€ , Wu] 3A A ECAN. 首先 ,我 
(125 E — 4E 7C TT3E 9AZI EAR TEE. 设 行 走 体 在 一 直线 上 走 了 
N 步 , 步 幅 为 a, 前 后 两 个 方向 是 等 几率 的 ,用 xz 二 na fhid E PLZ 
置 . 如 行走 体 在 一 个 方向 上 走 了 (CN 十 z)/2 步 , 在 相反 方向 上 走 了 
(N 一 n)/2 步 , 经 过 N 步 后 到 达 >z 点 的 所 有 可 能 方式 的 数目 
W y Cx) f n] 5j FN. 

WxyCr)-— E 


LETT A cada (14. 3) 
2 2 


Lg 
* 


! 


对 于 很 大 的 N 以 及 比 Na 小 的 x, 可 以 将 斯 特 林 (Stirling) 公 式 
In ON DD — NInN — N 代入 方程 (14. 3) ,于 是 给 出 


InWy(xr) 一 一 (14. 4) 


此 处 只 保留 了 与 x 相关 的 项 .现在 考虑 三 维 的 情况 ,把 行走 在 三 
个 轴 ( 每 个 轴 有 两 个 方向 ) 上 分 解 , 这 样 一 来 ,N 步 后 到 达 位 置 
RI ,y,z) 883 JL BI Jg 


14.1 AS E 链 291 


WKC CR) ~ Wnt) Wn ODW aCe), (14. 5) 
B O4. 4) 式 推出 
3R-R 


InWn(R) 一 一 95. (14. 6) 
in B RES AE A 
S(R) —— EON (14. 7) 
相应 的 目 由 能 多 .可 与 成 
df me T m koT (14. 8) 


此 自由 能 在 R= 二 0 处 取 极 小 值 ( 最 可 几 的 位 形 ). 如果 长 链 两 端点 
的 距离 比 零 大 ,此 能 正比 于 距离 的 平方 ,这 恰 是 弹簧 的 经 典 谐 振子 
定律 ! 我 们 拉 住 两 端点 就 可 以 拉 长 这 一 分 子弹 赞 ( 最 近 , 人们 借助 
原子 力 显 微 镜 实 现 了 这 样 的 单 分 子 实验 出). 如 果 了 是 拉力 (图 
14.1), 则 有 


f —^7R' (14. 9) 


图 14.1 受 两 端点 处 拉力 f 的 作用 而 被 部 分 调整 了 的 理想 链 
由 此 推出 这 个 弹 赞 的 伸 长 公式 : 
| Nat 
R(f) = ak,T 


即 伸 长 正比 于 作用 力 ( 胡 克 定 律 ), 而 反比 于 温度 . 温度 越 高 ,弹簧 
85] RE RRRA , E E ae dn e AR. 力 使 趋 于 无 序 的 聚合 物 恋 


(14. 10) 


© 详 见 本 书 第 25 章 的 叙述 . 一 一 编者 注 
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得 有 序 ,温度 越 高 AAR CHF B) E FH RR SR. (这 同 箱 中 的 理想 气体 
类 似 ,温度 愈 高 ,反抗 压强 的 作用 愈 大 .) 
我 们 还 可 以 用 标 度 律 推导 方程 (14. 10), 这 样 可 求 出 长 度 R. 
令 聚 合 物 的 尺寸 为 Ro HE R Æ SA kT 的 函数 (因为 恢复 力 是 
AR ,还 期 望 它 的 解 有 如 下 形式 : 
| FR.) 


RO) ics R, bs è 


这 里 ,我 们 在 求解 时 遵循 如 下 规律 : 上 式 比 例 关 系 的 右边 为 量 纲 
一 的 变量 FR. /ksT. 的 宪 次 方形 式 , 在 戏 力 极限 下 这 是 一 个 合理 的 
假设 ;此 外 ,方程 (14. 1D XR RR WE RO —0 的 性 质 . 仍然 来 用 
标 度 假设 (因为 所 有 基 元 都 是 相互 独立 的 ,每 个 基 元 在 力 了 的 场 
中 可 以 随机 微小 地 改变 方位 ), 则 可 期 望 

R(f)~N. (14. 12) 
利用 方程 (14. 2), 不 难得 出 方程 (14.11) 中 的 a 二 1. 这样 ,恰好 可 
给 出 方程 (14. 10)( 只 差 一 个 常数 因子 ). 


14.1.3 短程 关联 


上 面 引 入 的 无 规 行走 的 假设 可 能 显得 太 粗 糙 了 ,因为 我 们 知 
道 ,长 链 上 的 基 元 并 不 是 互相 独立 的 ,而 是 通过 键 角 ( 记 为 80 PAL 
相互 联系 的 .下 面 将 证 明 , 这 种 关联 是 短程 的 ,并 不 影 啊 链 的 理想 
"n. 

首先 引入 链 的 驻 留 长 度 1, ERRE EER H TR I8] OT 
位 ) 不 变 . 对 于 无 规 行走 体 , 这 一 长 度 等 于 所 定义 的 步 长 a; 对 于 一 
条 直 链 ,此 长 度 等 于 Na( 即 链 的 总 长 度 ). 在 4 或 小 于 如) 的 矿 度 
上 , 链 可 视 为 刚性 的 ,于 是 有 


ON 
1, = (Da -h (14. 13) 


式 中 用 a * b/ [b | GRAB i 个 基 元 在 参考 基 元 有 方向 上 的 投影 . 在 
基 元 间 以 同一 键 角 8 相连 接 的 情况 下 , 驻 留 长 度 很 容易 计算 出 


(14. 11) 
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来 : 由 一 a 十 acospB 十 acos“ B 4- -*- , ER 


oa _ 
] — cosp" 


如 果 8=0( 刚 性 链 ) ,相关 长 度 发 散 . 对 于 8 的 有 限 值 ,人 们 发 
现 Ll, 等 于 a 的 某 一 倍数 ;比值 1/a 等 于 这 样 一 些 基 元 的 数目 ,在 
这 些 基 元 上 记忆 了 链 中 某 一 基 元 的 方位 .通常 此 数 远 远 小 于 N， 
这 就 保证 了 这 种 基 元 间 关 联 的 定 域 特点 . 最 后 人 们 可 以 计算 出 链 
的 尺寸 . S835, (R * ROBSIE REIP EE TR (a; * a G,j—1,2, 77, 
N) 的 计算 , 即 计算 一 些 基 元 在 其 他 基 元 上 的 投影 . 计算 技巧 在 于 
把 这 一 求 和 写成 下 面 的 形式 : 


N 
(CR » R) = (224. * (a; 十 aii 十 2 
i=] 


Lp (14. 14) 


N 


N 
十 (Sa * (a; + a; ., 十 2 - (Za Zar (14. 15) 
i=] 


于 是 得 出 


(R - R) =œ 2Nal, — Na’. (14.16) 
再 利用 方程 (14. 14) 可 得 
| 1/2 
R, ~ Na L eose | (14. 17) 
] — cosp 


因此 ,尽管 考虑 了 基 元 之 间 方 位 的 关联 ,但 这 一 关联 仍然 保持 了 链 
HEEF RSN a). 与 不 考虑 关联 的 结果 相 比 ,唯一 的 变化 
是 基 元 长 度 被 一 个 与 8 有 关 的 因子 约 化 了 . 


14.2 Flory 链 


对 理想 链 模 型 ,一 种 可 以 马上 作出 的 合理 批评 是 在 无 规 行走 
过 程 中 容许 聚合 物 自 相交 . 假如 比 起 长 链 的 基 元 之 间 的 接触 来 , 溶 
剂 更 有 利于 长 链 基 元 与 溶剂 (通常 称 为 良 溶 剂 ) 接 触 ,那么 人 们 可 
期 望 此 时 链 比 方程 (14. 17) 所 预言 的 值 要 长 , CT JE VIRI BE BK 
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了 链 . 

禁止 聚合 物 自 相交 叉 的 约束 称 为 排除 体积 相互 作用 . 当 相 邻 
基 元 之 间 的 关联 有 差别 时 ,此 相互 作用 的 力 程 是 不 确定 的 . 从 一 给 
定 的 基 元 出 发 ,聚合 物 在 驻 留 距 离 /, 和 末端 之 间 的 范围 内 仍 允 许 
自 相 交 , 这 使 我 们 感到 处 理 这 一 问题 的 困难 . 如 果 聚 合 物 退 化 为 一 
维 链 ( 对 于 被 限制 在 纳米 数量 级 的 间隙 中 的 聚合 物 ,这 种 情况 不 久 
就 会 实现 ) ,此 问题 却 很 容易 解决 .于 是 ,排除 体积 相互 作用 使 聚合 
物 得 以 伸展 ,其 尺寸 等 于 Na (我们 注意 到 ,此 时 链 失 去 了 理想 性 
质 ). 这 个 例子 使 我 们 清楚 地 看 到 ,排除 体积 产生 的 结果 依赖 于 娶 
合 物 所 在 的 空间 的 维 数 D. 空间 维 数 越 大 ,场所 越 大 ,排除 体积 相 
互 作用 的 重要 性 就 越 小 . 

FloryG 的 简化 理论 使 我 们 明确 了 聚合 物 的 尺寸 受 排除 体积 相 
互 作用 的 支配 .聚合 物 链 的 尺寸 记 为 RCR 是 未 知 的 ) ,在 此 链 中 基 
元 的 平均 浓度 可 写成 
N 
R?’ 
这 里 DÆ Flory 指数 . 体积 排除 的 排斥 作用 正比 于 此 浓度 的 平方 
(因为 它 给 出 了 两 个 基 元 相遇 的 几率 ). 可 将 单位 体积 的 相应 排斥 
能 写成 


(14. 18) 


C = 


F/R? = kgpTulT cè, (14.19) 
AP v GO 4E BUR E PIEH E B5] PR A HERR SR. 此 参数 
随 温度 变化 ,特别 是 因为 人 们 期 竺 在 低温 下 基 元 的 聚集 (例如 通过 
范 德 玉 尔 期 吸引) ,也 束 是 说 , 基 元 - 基 元 相遇 优先 于 基 元 -溶剂 相 
过 (人 们 称 之 为 不 民 溶 剂 ). 在 我 们 感 兴趣 的 情况 ( 良 溶 剂 的 情况 ) 
下 ,对 vv 的 一 种 很 好 的 近似 由 a^ 给 出 ,因为 这 个 量 是 在 每 个 基 元 
周围 禁止 其 他 基 元 存在 的 体积 . 
(D P. J. Flory(1910 一 1985), 美 国 高 分 子 物理 与 高 分 子 化 学 家 ,1974 FH UL AR 


化 学 奖 获 得 者 . 他 在 高 分 子 物理 化 学 方面 的 贡献 几乎 遍及 各 个 领域 . 他 既是 实验 家 又 
是 理论 家 ,是 高 分 子 科 学 理论 的 开拓 者 和 葛 基 人 之 一 . 一 一 编者 注 
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CUTTUT Culur "J 


把 烂 和 排除 体积 的 贡献 都 考虑 进来 ,最 后 可 得 到 一 个 单 链 的 
H HEREA: 


— 


F = X. dB GM, - ST 六 一 ; 十 kT N“ (14. 20) 


pD 
由 此 可 得 出 Flory 半径 LNSCN 多 取 极 小 
值 的 半径 : 
Rr = NYOY25,. (14. 21) 
^ XmAX WHE T R a AEE, SLEA R 
Pese 9]. 在 一 维 情况 下 ,Flory 半径 简单 地 等 于 拉 直 链 的 
长 度 ( 即 Re 二 Na), 正 如 前 面 所 看 到 的 . 在 二 维 情况 (图 14. 2) 下 为 
RE 一 Na 由 于 排除 体积 效应 , 链 明 显 地 被 膨胀 .如 果 一 个 儿童 像 
无 规 行走 疹 一 样 迷 失 在 条 林 里 ,他 完全 有 理由 在 走 过 的 地 方 留 下 
石 块 , 以 使 他 的 行程 是 自 回避 的 ( 即 不 再 重复 已 经 走 过 的 路 途 ). 这 
样 , 为 了 走出 森林 (大 小 为 R), fib H ARER H , rft] I d 7 
留 下 石 块 时 的 (Ra) b. XE R1 km fll a—1 m, ARAE 
10 000 步 ,而 不 是 1000000 4 SX "Toe dH SOR ,找到 归途 . 


图 14.2 二 维 目 回避 无 规 行走 体 的 数值 模拟 


1999 4-,]. Ràdler 所 作 的 利用 阳离子 脂 类 双 层 上 吸附 DNA 
的 实验 ,证 明了 DNA 分 子 的 半径 以 组 成 它 的 碱 基 对 的 数目 的 3/4 
次 方 增加 . 图 14. 3 给 出 了 他 的 实验 结果 . 

在 三 维 情况 下 ,(14.21) 式 给 出 的 Flory 指数 等 于 3/5, 也 同 实 
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验 符合 得 很 好 . 一 条 链 相 对 于 其 理想 状态 被 溶剂 轻微 膨胀 时 的 比 
值 RE/ Ro 二 NV, 对 于 N= 二 10’, 此 比值 约 为 3. 


R / um 


I un C 一] 00 — 


N (bp) 


图 14. 3 ”约束 成 二 维 的 DNA 链 的 尺寸 RR 是 组 成 其 碱 基 对 的 数目 N 的 函数 
此 直线 的 斜率 为 0.78, 非 常 接近 于 3/4, 即 二 维 Flory 链 所 期 行 的 什 . 

作为 总 结 , 我 们 有 以 下 两 部 倪 明 : 

(D (14. 21) 式 可 用 来 计算 一 个 重要 的 量 , 称 之 为 交合 浓度 
c' ,从 此 浓度 起 , 链 与 链 开 始 相 互 穿插 . 此 浓度 是 在 整个 溶液 中 每 
个 Flory RE N 个 基 元 的 浓度 , 即 c* —N/R;. 更 经 党 被 提 到 的 是 
相应 的 聚合 物 的 体积 浓度 $* ,利用 方程 (14. 21) 和 基 元 的 体积 a^, 
可 得 到 

Bs PEDA. 

这 一 浓度 通常 特别 小 (在 N=10° BF $* —107 5 FA m a AEE 
f mj E E DELE 2E EA , EIR HEX 9] c" PRA TERES 25 AE e. 此 
时 黏 性 极 大 地 增加 ,这 是 因为 使 溶液 流动 必然 要 解除 链 之 间 的 相 
互 缠 结 ,而 溶液 则 在 阻止 缠 结 的 解除 . 我 们 称 浓 度 高 于 c 的 溶液 
KERER. 

(2) 如 果 溶 剂 是 不 良 溶 剂 , 长 链 将 塌 缩 于 自身 . 塌 缩 链 尺 寸 的 
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数 基 级 很 容易 被 推导 出 来 . N 个 基 元 组 成 一 个 紧 资 的 球状 集团 ， 
其 体积 就 等 于 Na ,由 此 得 出 

R = N!?a, (14. 23) 
由 塌 缩 链 到 膨胀 链 的 转变 (如 在 温度 升 高 或 改变 溶剂 时 ) 会 引起 长 
链 分 子 体积 的 巨大 改变 . Flory 链 与 塌 缩 链 体 积 的 比值 RE/R’ = 
MN ,因此 对 于 N==104, 此 比值 为 100. 


14.3 其 他 状态 


14.3.1 EHA 


大 部 分 水 溶性 聚合 物 都 是 聚 电 解 质 , 即 倚 电 的 聚合 物 水 溶液 
(为 简单 起 见 ,考虑 聚合 物 的 每 一 基 元 带 一 个 电荷 e). 在 无 起 的 情 
况 下 ,静电 相互 作用 不 受 屏蔽 ,因而 链 在 基 元 加 的 静电 排斥 作用 下 
舒展 开 来 . BB B d BERG 48 SOUS CE 5 DUBER] T HR. 0,7; f 
(14. 8)) 与 静电 项 的 和 ,静电 项 正比 于 电荷 量 的 平方 ,有 反比 于 链 的 
尺寸 R( 未 知 量 ): 
R* ( Ne)* 
Na* e, ER ' 
链 的 平衡 尺度 由 自由 能 取 极 小 值 给 出 ,相应 的 值 为 
R = Nal(ls/a)'’, (14. 25) 
其 中 ls 是 Bjerrum 长 度 ( 我 们 在 第 12 章 中 讨论 表面 活性 剂 的 次 
解 度 时 已 经 碰 到 过 这 个 特征 尺度 ). 一 条 和 荷 电 很 多 的 聚 电 解 质 链 会 
被 完全 拉 直 ,并 采取 棒状 结构 . 如 果 考 虑 到 电离 一 般 只 是 部 分 地 友 
生 在 链 上 上 的 事实 ,还 可 以 做 更 细致 的 讨论 . 假定 了 是 和 荷 电 基 元 所 
占 的 比例 ,上 面 的 结果 会 发 生 微小 的 改变 ， m ) ( 
f^^ ,但 是 尺 随 变化 这 一 主要 结论 并 不 改变 . 
凝 胶体 的 链 之 间 按 照 形成 固体 结构 的 方式 相互 连接 ,这 种 网 
状 结构 的 两 节点 间 的 基 元 数 入 的 典型 值 等 于 100. 这 样 的 链 在 水 


(14. 24) 
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中 溶解 时 从 理想 链 变 成 拉 长 链 , 会 产生 一 个 膨胀 因子 VN = 10， 
即 体积 改变 1000 fi. 1 cm? 的 干 凝 胶体 因此 具有 吸收 1 dm? 水 的 
奇异 性 质 (此 性 质 已 被 用 于 制造 得 睡 裤 等 易 吸 水 的 纺织 品 ). 
还 应 指出 ,由 于 具有 可 被 拉 长 的 结构 , 聚 电 解 质 的 浓度 c tF 
别 低 ,我 们 有 ec” =N/R ORALES R Bi 7; FE C14. 25) 决 定 ), 相 应 的 
体积 浓度 为 
$' œ 1)/N*. (14. 26) 
与 良 溶剂 溶液 情况 的 体积 浓度 (方程 (14. 22)) 相 比 , 随 着 N 的 增 
大 ,此 体积 浓度 减 小 得 特别 快 . 这 一 性 质 在 工业 上 非常 有 用 ,因为 
很 便宜 的 一 点 聚 电 解 质 固 状 粉末 就 可 很 大 程度 地 改变 水 溶液 的 流 


14.3.2 XE 


凝 胶 是 一 种 由 聚合 物 链 通 过 节点 相互 连接 而 形成 的 网 状 结 
构 , 即 一 种 三 维 的 渔网 . 网 的 节点 或 者 是 物理 的 ,或 者 是 化 学 的 . 区 
别 这 两 种 情况 的 特征 量 是 键 力 . 与 第 一 种 情况 (物理 凝 腕 ) 对 应 的 
刍 是 弦 键 (例如 克 德 瓦尔 斯 键 或 毛 键 ), 通 过 调节 温度 或 pH 值 ,能 
以 可 道 的 方式 实现 溶液 的 液化 或 固化 . 同 很 多 凝 胶 性 食品 一 样 , 果 
次 是 物理 凝 胶 的 一 个 很 好 的 例子 ,其 基础 组 分 是 一 种 多 糖 酶 
果 胶 ( 即 一 种 阳离子 聚 电 解 质 ). 果 胶 的 凝结 是 在 二 价 阳 离子 (例如 
Ca”) 存 在 时 实现 的 ,这 种 离子 可 保证 链 之 间 实 现 静 电 连 接 . 对 应 
于 第 二 种 情况 (化 学 凝 胶 ) , 链 之 间 是 共 价 键 连接 ,此 种 连接 可 同 温 
度 剧烈 升 高 产生 的 力 相 对 抗 . 标志 性 的 例子 是 19 世纪 中 叶 固 特异 
(C. Goodyear) 所 发 明 的 橡胶 的 硫化 出 , 即 把 一 种 自然 的 聚合 物 液 
体 一 一 橡胶 树 的 浆液 (或 称 为 橡胶 浆 ) 同 硫 ( 它 可 保证 桥接 聚合 物 
链 ) 一 起 煮沸 ,就 得 到 了 黑色 橡胶 ， 


D By 5OUs00—1860 ,美国 化 学 家 , 他 于 1839 年 首先 通过 实验 制 成 天 然 橡胶 ， 
其 工艺 方法 至 今 仍 在 应 用 . 一 一 编者 注 
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凝 胶 的 主要 特性 是 弹性 .它们 的 合成 意味 着 块 状 胶 连 的 结构 
越 来 越 大 ,直到 胶 连 成 一 个 整体 ,这 是 以 连续 方式 连接 样品 中 相对 
的 两 个 面 的 首要 途径 . 在 合成 过 程 中 ,液体 的 竺 性 发 散 , 弹 性 模 量 
出 现 并 连续 增长 ,而 凝结 仍 在 继续 . 如 同 铁 磁 - 顺 磁 相 变 一 样 , 溶 
胶 - 凝 胶 (sol-gel) 转 变 也 是 一 种 临界 现象 , 它 表 现 出 同 其 他 相 变 的 
相似 性 . 在 此 情况 下 ,表现 临界 性 质 的 是 网 状 连接 , 它 是 一 种 几何 
属性 ,而 磁性 相 变 情 沈 时 表现 临界 性 的 是 磁感应 强度 那样 的 热力 
"f ht. 


14.3.3 “ 活 的 ”聚合 物 


最 后 一 种 “聚合 物 ” 态 是 在 许多 洗 发 剂 中 观察 到 的 . 尽管 这 些 
洗 发 剂 主要 由 水 和 肥 电 的 混合 物 构 成 ,人 们 经 营 会 观察 到 洗 发 齐 
是 一 种 非常 黏稠 的 液体 (通常 称 为 化 妆 凝 胶 ). 此 一 现象 与 表面 活 
性 剂 构成 的 一 类 聚集 体 有 关 ,这 类 聚集 体 主 要 由 巨型 腕 束 形成 . 巨 
型 腕 束 也 称 做 肾 虫 状 膀 束 , 它 是 一 个 表面 活性 剂 分 子 的 柔性 亲 油 
尾部 堆积 于 内 部 .分子 的 亲 水 头 组 成 周边 的 长 圆柱 . 由 于 组 成 胶东 
的 表面 活性 剂 分 子 之 间 的 连接 很 微弱 , 它 也 被 称 为 脆弱 大 分 子 . 又 
因为 这 些 结构 能 够 目 行 新 开 或 自行 连接 ,所 以 人 们 也 称 之 为 * 活 
的 "聚合 物 . 这 种 结构 的 尺度 并 不 固定 ,其 平均 值 由 以 下 两 种 相互 
对 并 效应 的 平衡 所 确定 : 第 一 种 效应 是 蠕虫 状 胶 束 为 使 其 端 部 效 
应 极 小 化 而 力图 变 长 . 这 是 因为 表面 活性 剂 聚 集体 来 取 了 柱 形 这 
种 曲率 介 于 平板 与 球状 胶 束 的 形状 后 ,其 端 部 曲率 为 其 他 部 位 曲 
率 的 两 们 ,因而 带 有 和 多余 的 曲率 能 . 9S PEU Je 8 2 SZ EH. 1E BER 
尺度 加 大 . 这 是 因为 在 把 分 子 接纳 在 聚集 体内 后 ,增加 了 分 子 的 有 
序 度 ,从 而 会 牺牲 系统 的 一 部 分 焕 . 这 两 种 效应 达成 的 互相 "妥协 ” 
决定 了 胶东 的 平均 斥 度 . 

当 端 部 的 能 量 增 大 (典型 值 为 20 kpT 或 更 大 ) ,蠕虫 状 胶东 的 
尺度 可 达到 几 微 米 ( 相 对 于 组 成 它 的 分 子 尺度 ,这 是 一 个 巨大 的 数 
E). 在 这 些 条 件 下 ,如同 在 亚 浓 溶液 中 的 聚合 物 所 发 生 的 那样 ,这 
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些 巨 型 胶东 相互 缠 结 得 很 厉害 ,并 表现 出 很 高 的 黏 性 . 与 亚 浓 溶液 
中 的 聚合 物 系统 的 主要 差别 是 ,这 些 巨 型 胶东 有 可 能 自行 割断 和 
目 行 连接 ,这 些 割 断 和 连接 所 产生 的 后 果 正 成 为 现今 深入 开展 研 
RAJ URBI. 
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软 物质 物理 学 的 若干 研究 领域 
膜 、 上 胶体 、 电 流 变 液 、 
生物 大 分 子 及 其 他 


m 


Mi} 


iE Ak B SB — aP RITE T XC FRI SR TRUE r EAA 
研究 方法 . 而 且 特别 对 聚合 物 溶 液 的 特性 和 胶体 聚集 体 的 分 形 性 
质 作 了 深入 的 分 析 . 在 第 二 篇 中 ,我 们 系统 地 探讨 了 软 物 质 表 面 和 和 
界面 物理 ,并 对 胶体 稳定 性 、 表 面 活 性 剂 聚集 体 作 了 简明 清晰 的 介 
绍 . 作为 本 书 的 第 二 篇 ,如 篇 名 所 示 , 本 篇 将 同 读 者 介绍 软 物 质 物 
理学 人 猎 究 的 其 他 右 干 领域 . 

didt 12 章 . 第 15 章 将 系统 论述 软 物质 的 自 组 织 行为 和 目 
组 织 机 理 ,并 特别 注意 介绍 软 物 质 目 组 织 和 目 组 猴 回 题 的 科学 意 
义 和 其 在 技术 应 用 方面 的 作用 .第 16 章 将 讨论 软 物质 聚集 的 模型 
全 务 .第 17 章 将 介绍 膜 钨 形状 的 液晶 弹性 模型 ,讨论 如 何 从 
Helfrich El Æ H A (spontaneous curvature) 弹 性 模型 解决 红血球 
上 上 党 形状 和 病态 形状 ,以 及 如 何 从 液 量 模型 研究 实验 中 发 现 的 多 
BRE ERRAT. 第 18—20 章 将 集中 讨论 胶体 系统 ,其 中 第 18 章 从 
总 体 上 讨论 胶体 物理 的 基本 问题 和 人 研究 方 同 ,第 19 3E28 UL UT AUS: 
浮 体 输 运 性 质 的 理论 方法 ,第 20 章 介 绍 通过 胶体 颗粒 沉降 实验 研 
究 软 物质 粒子 间 热 力学 作用 力 的 新 结果 . 20 世纪 90 年 代 兴 起 的 
人 研究 热潮 使 得 人 们 对 电流 变 液 (electrorheological fluid, 简称 
ERF ) 这 种 特殊 的 胶体 系统 有 了 大 量 新 知识 ,而 且 最 近 制 备 的 新 型 
电流 变 液 有 可 能 使 电流 变 技 术 达 到 实用 阶段 . 第 21 章 将 全 面 讲述 
电流 变 液 研 究 所 得 到 的 这 些 新 知识 ,特别 是 电流 变 液 机 理 . 第 22 
章 则 集中 对 实验 发 现 的 三 种 至 为 重要 的 电流 变 效 应 进行 理论 探 
讨 . 本 书 第 二 篇 中 的 第 13 草 曾 经 许 细 地 研究 过 单个 肥 时 钨 的 生成 
和 破裂 ,本 篇 的 第 23 章 将 介绍 大 量 肥 电 泡 的 集合 体 一 一 泡沫 在 二 
维 情 况 下 的 统计 性 质 , SE LUTTER DNA 单 分 子 力学 的 研究 是 


nil 


304 前 


当前 物理 学 和 分 子 生物 学 结合 的 重要 人 研究 前 沿 , 第 24 章 和 第 25 
章 将 分 别 介绍 这 两 个 方向 的 新 进展 , 颗粒 物质 是 一 个 古老 而 又 年 
轻 的 研究 领域 , 按 道理 说 它 是 固体 颗粒 离散 系统 ,不 应 该 属于 软 物 
质 的 范畴 . 然而 ,这 种 系统 表现 出 来 软 物质 “小 刺激 .大 啊 应 ”特性 
和 它 “ 看 似 平常 更 理 难 ”的 研究 现状 吸引 了 不 少 软 物质 研究 工作 者 
的 注意 ,主要 国际 期 刊 亦 将 之 列 入 软 物质 范畴 . 为 此 ,第 26 章 将 以 
“颗粒 物质 物理 导论 ?为 题 , 回 读 者 介绍 这 个 特殊 的 研究 领域 . 


第 15 章 ” 软 物质 的 自 组 织 ” 


在 本 书 的 第 1 章 中 曾经 对 软 物 质 上 自 组 织 问 题 作 过 概括 性 的 介 
7H. 由 于 自 组 织 现 象 的 丰富 多 彩 和 其 形成 的 复杂 性 ,对 软 物质 目 组 
织 的 研究 已 经 成 为 路 物理 .化 学 .生物 学 等 基本 学 科 的 综合 诛 题 . 
本 章 将 对 软 物 质 自 组 织 现象 及 其 形成 的 规律 作 较 为 系统 的 介绍 . 

人 们 首先 会 问 , 软 物质 的 自 组 织 的 最 基本 特点 是 什么 ? 它 与 但 
物质 的 目 组 织 相 比 有 什么 不 同 ? 

物质 的 各 种 相互 作用 决定 了 上 自然界 丰 富 多 样 的 物质 结构 及 其 
行为 ,有 简单 的 ,也 有 复杂 的 , 通常 我 们 认为 物质 结构 的 简单 和 复 
杂 程 度 是 由 物质 本 身 相 互 作用 竞争 的 复 林 因素 来 决定 的 . BE AS 
统 相互 作用 复杂 程度 的 增加 、 对 抗力 的 出 现 以 及 由 此 产生 的 能 量 
竞争 导致 系统 出 现 失 措 (frustration ) 行 为 ,系统 的 目 由 度 很 难得 
到 同时 满足 ,系统 相应 的 状态 往往 出 现 多 种 可 供 选择 的 方式 ,分 别 
对 应 于 不 同 但 相近 的 基态 能 量 . 因此 失措 的 出 现 导致 能 量 地 形 凹 
号 不 平 ,在 某 一 条 件 下 ,系统 会 择优 地 选取 能 量 最 低 的 状态 ,但 也 
有 可 能 出 现在 能 量 相 对 高 些 的 亚 稳 态 . 如 果 物 质 是 软 的 ,易于 在 热 
涨 落 和 外 界 影 响 下 发 生 结 构 的 变化 ,那么 ,决定 物质 结构 的 因素 将 
会 变 得 更 复杂 ,仅仅 有 相互 作用 还 不 能 决定 物质 结构 的 最 后 状态 . 
原因 是 对 于 软 物质 ,动力 学 效应 和 箭 效 应 将 起 不 可 忽视 的 作用 . 因 
此 , 软 物质 的 自 组 织 行为 将 比 通常 的 硬 物 质 目 组 织 更 为 复杂 ,这 也 
是 许多 软 物 质 复杂 的 自 组 织 难以 理解 的 原因 .日 常 主 多 材料 以 及 
生命 物质 都 是 通过 自 组 装 、 自 组 织 得 到 的 . 动力 学 效应 和 燃 效 应 党 


TD 本章 由 南京 大 学 物理 系 马 余 强 撰写 , 曾 刊 登 于 《物理 学 进展 》 第 22 卷 第 1 期 
(2002). 扔 写 人 感谢 冯 端 院士 的 就 励 和 支持 . 本 文 曾 得 到 国家 自然 科学 基金 的 资助 . 
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党 克服 复杂 相互 作用 产生 的 失措 所 引起 的 拓扑 缺陷 等 ,以 辅助 自 
组 芍 . 目 组 织 过 程 顺利 进行 .由 于 动力 学 效应 和 炳 效应 的 存在 ,上 自 
组 织 形成 的 结构 转变 不 仅 包 括 炉 致 相 变 ,还 包括 流 致 相 变 和 场 致 
相 变 等 动力 学 相 变 . 最 后 何 种 相 变 出 现 , 依 赖 于 在 自 组 装 / 自 组 织 
转变 过 程 中 究竟 是 粹 还 是 动力 学 效应 起 主要 作用 . 

本 章 将 对 软 物 质 自 组 织 的 这 些 基本 问题 ,分 为 7 "B 4 XE. TE 
15. 1 节 对 软 物质 的 基本 类 型 作 一 简要 概括 后 ,依次 在 后 面 的 3 节 
中 就 软 物 质 趋 问 有 序 的 特征 . 软 物质 的 自 组 织 形式 .控制 和 设计 目 
组 织 形 秽 的 途径 进行 讨论 . 鉴于 相 分离 是 软 物质 自 组 装 或 自 组 织 
过 程 的 支配 因素 ,我 们 在 15.5 节 和 15.6 节 将 分 别 介绍 复 相 分 离 
的 热力 学 和 复 相 分 离 的 动力 学 规律 . 在 最 后 一 节 中 ,将 就 软 物 质 自 
组 装 和 自 组 织 研究 的 现状 和 迫切 需要 解决 的 问题 提出 一 些 看 法 . 


15.1 软 物 质 的 基本 类 型 


顾名思义 , 软 物质 是 一 类 柔软 的 物质 "… ,与 固体 硬 物质 相 比 ， 
其 形状 容易 发 生变 化 : — 73 H SEED SE EB RID ARE PE FR TT HR 
要 UU 83 Jic Ze 8l RRRA FEES] I PE t. SLE ACA A FERR 
改变 特别 明显 ; 男 一 方面 ,容易 受 外 力 的 影 啊 , 其 结构 或 聚集 体 在 
外 力作 用 下 会 发 生 奇 特 的 变化 ,从 而 有 可 能 导致 材料 性 质 发 生根 
本 的 变化 . 这 些 特 性 决定 了 软 物质 在 生物 .化 工 技术 和 日 常生 活 中 
具有 重要 的 应 用 前 景 . 软 物质 的 特点 是 在 外 界 〈 包 括 温度 和 外 力 
等 ) 的 微小 作用 下 会 产生 显著 的 宏观 效果 ,所 请 “小 的 影 喝 引起 大 
的 响应 ”是 软 物质 体系 的 基本 特征 . 实际 上 ,这 种 微弱 的 作用 会 
带 来 强烈 变化 的 后 果 在 日 常生 活 中 非常 普 明 ,如 在 靶 计 中 加 一 操 
阿拉 伯 胶 就 能 使 之 稳定 时 间 大 大 延长 ,一 点 红 郊 就 能 使 豆浆 变 成 
豆腐 , 几 滴 洗 洁 精 会 产生 一 大 堆 泡 沫 ,一 颗 纽 扣 电 池 可 以 驱动 液 蝇 
手表 工作 几 年 ,等 等 ”. 在 外 界 作用 下 软 物质 结构 之 所 以 发 生根 本 
的 变化 从 而 导致 奇特 的 效果 ,表明 通常 所 指 的 软 物质 是 有 其 内 部 
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结构 的 . 人 们 也 通常 用 复杂 液体 或 结构 液体 来 表示 软 物质 ,说 明 软 
物质 在 其 柔软 的 背后 存在 着 复杂 的 .有 结构 的 特性 . 软 物质 大 多 来 
自 于 有 机 物质 ,其 结构 常常 介 于 固体 和 液体 之 间 ,虽然 从 宏观 尺度 
看 不 像 晶体 结构 有 周期 性 ,从 原子 .分 子 尺度 看 也 是 完全 无 序 , 但 
在 介 观 尺寸 下 存在 规则 的 结构 . 软 物 质 表 现 出 与 固态 和 液态 不 同 
的 特性 在 于 介 观 尺度 下 这 种 有 序 结构 的 出 现 : 一 方面 ,决定 流体 
的 热 涨 落 和 动力 学 相互 作用 支配 着 系统 的 行为 ; 另 一 方面 ,在 介 观 
尺度 下 受 约束 的 结构 显示 出 类 似 于 固体 的 行为 . 它们 共同 的 作用 
支配 和 操纵 了 软 物 质 独特 的 性 质 . 简单 液体 并 不 属于 软 物质 范畴 ， 
其 原因 是 这 类 液体 在 任何 条 件 下 不 会 形成 一 定 有 序 程度 的 结构 ， 
从 而 也 很 难 在 外 界 作 用 下 引起 结构 的 变化 而 导致 性 质 的 变化 . 一 
般 说 来 ,对 于 两 种 以 上 物质 组 成 的 混合 物 材 料 , 有 可 能 在 自身 或 外 
界 作 用 下 形成 某 种 特定 的 结构 . 对 于 由 一 种 物质 所 组 成 的 软 物质 ， 
其 组 成 分 子 必须 具有 某 种 特定 的 结构 或 功能 一 一 所 谓 超 分 子 , 例 
如 液晶 分 子 和 一 些 表 面 活性 剂 以 及 生物 大 分 子 等 . 实际 上 ,与 简单 
液体 相 比 ,除了 简单 液体 所 特有 的 平移 自由 度 以 外 , 软 物质 至 少 还 
有 一 个 或 更 多 的 其 他 自由 度 , 例 如 对 于 高 分 子 聚合 物 ,会 出 现 附加 
的 构象 自由 度 ,而 对 于 液晶 , 则 存在 附加 的 取向 自由 度 , 因此, 这些 
分 子 由 于 附加 自由 度 引 起 自身 可 以 通过 自 组 装 ,最 后 形成 附加 自 
由 度 为 有 序 的 结构 . 然而 这 种 附加 自由 度 存 在 产生 的 作用 (如 构象 
Aii s Xt I] A850 E f EEA E Ae Gc c el 18 c 9 IR LUE TAE (8 
非常 复杂 . 常见 的 软 物质 有 高 分 子 聚合 物 液晶、 胶体 . 乳 状 液 和 超 
分 子 材料 (如 两 亲 分 子 ) 以 及 一 大 类 生命 物质 等 外. 由 于 材料 中 超 
分 子 或 大 分 子 材料 的 聚集 或 自 组 装 ,常常 形成 各 种 有 序 程度 不 同 
的 结构 ,显示 出 许多 独特 的 功能 . 软 物质 由 于 各 种 复杂 的 有 序 结构 
的 形成 使 得 系统 性 能 发 生 很 大 变化 ,如 油水 系统 加 入 两 亲 分 子 将 
大 大 改善 这 类 系统 的 流动 和 浸润 特性 . 下 面 将 列举 一 些 常见 的 软 
物质 体系 
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15.1.1 聚合 物 


聚合 物 是 一 些 简 单 的 反应 性 碳 氨 化合物 单 体 通过 重复 多 次 聚 
合 反 应 而 形成 的 长 分 子 链 结构 . 聚合 物 一 般 由 很 大 数目 (如 10^ — 
10 个 ) 的 绪 构 单元 组 成 ,每 一 结构 单元 相当 于 一 个 小 分 子 . 这 些 
纺 构 单元 可 以 相同 ,也 可 以 不 同 ,如 当 A,B 两 种 不 同 单 体 构 成 的 
聚合 物 子 链 ( 链 长 数 分 别 为 Na 和 Nas) 以 共 价 化 学 键 相连 时 ,会 形 
成 仍 段 共聚 物 AjB,_,, 这 里 f=N4/(N4 十 Ns). 由 于 聚合 物 包 含 
很 多 结构 单元 ,因此 ,结构 单元 间 的 复杂 相互 作用 烩 以 及 聚合 物 链 
PS] BREUI EI. h E 5 DE BA] P S8 48 27 [RT AL HL E URGE T mr 5E A 
的 构 型 .同时 ,高 分 子 聚 合 物 溶 液 由 于 流动 性 导致 的 动力 学 行为 使 
得 高 分 子 系统 成 为 极 富 挑战 的 研究 对 象 . 不 同 的 高 分 子 聚 合 物 常 
TÉ LATIS ,在 一 定 条 件 下 不 同 聚 合 物 一 般 要 发 生 相 分 离 . 但 如 果 
由 相 分 离 材料 构成 的 伐 段 共聚 物 ( 如 47B,_，), 因 不 同 聚合 物 的 共 


图 15.1 硅油 胶体 分 散在 液晶 中 形成 高 度 有 序 的 长 链 [6] 
(a) 液晶 98% ,硅油 2% ,长 链 宽 为 50 um; (Cb) 液晶 98.4% ,硅油 1.6% ,长 链 
宽 为 35 um; Cc) 通过 衬 底 形 成 不 同方 向 的 长 链 ; 液晶 98. 4% ,硅油 1.696, I REI 
为 60 um. 
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价 连接 抑制 了 宏观 相 分 离 , 从 而 出 现 微观 小 尺度 下 的 畴 区 (图 
1. 1) 或 条 纹 结构 “(图 15. D. 不 管 怎样 ,这 些 条 纹 的 花样 结构 取 
问 常 常 是 无 规 的 ,如 何 形成 有 很 好 取 阿 的 层 状 或 其 他 局 度 有 序 的 
结构 ,从 而 实现 有 用 的 姻 件 是 材料 设计 的 一 个 重要 问题 . 


15.1.2 胶体 


胶体 系统 通常 被 认为 是 由 某 类 物质 构成 的 微小 颗粒 分 散在 发 
一 类 溶液 中 . 颗粒 的 尺寸 一 般 在 几 纳 米 到 微米 之 轩 , 有 球状 .柱状 
或 其 他 形状 . 这 样 的 颗粒 比 原子 的 尺度 大 很 多 ,使 得 量子 效应 并 不 
重要 ,但 同时 其 尺度 又 足够 小 ,在 常温 下 可 以 出 现 布 表 运动 ,从 而 
不 会 在 引力 的 作用 下 很 快 沉 深 ,胶体 系统 三 沁 存 在 于 目 然 认 , 生 人 们 
可 以 是 固体 颗粒 在 溶液 中 (如 颜料 ) .一 种 液体 在 男 一 种 液体 中 (如 
牛奶 ) 或 固体 颗粒 在 气体 中 ( 奶 烟 雾 ). 20 世纪 初 开始 的 第 一 个 关 
于 胶体 的 实验 表明 胶体 粒子 分 散在 溶液 中 的 行为 很 像 理 想 气 体 . 
人 们 知道 通过 胶体 形成 晶体 的 一 个 最 著名 的 例子 是 珍珠 重 日 石 ， 
蛋白 石 由 规则 堆积 的 二 氧化 硅 粒 子 组 成 ,其 品格 粒子 转 距 大 约 为 
光波 长 ,由 此 而 产生 的 光学 相 于 效应 形成 重 日 石 丰 宇 而 美丽 的 颜 
色 . 实际 上 ,胶体 系统 的 相 行 为 研究 中 是 一 个 重要 的 技术 问题 ,其 
主要 原因 是 胶体 粒子 之 间 的 相互 作用 可 以 通过 调节 粒子 的 表面 以 
及 改变 溶液 的 特性 来 控制 . 另外 ,自然 出 现 或 人 工 合 成 的 胶体 粒子 
有 不 同 范围 的 形状 和 尺寸 可 供 选 择 . yoke . me Bs dà 1b 0 0X 2g B ZH 
纳米 和 亚 微米 材料 制备 的 一 个 重要 过 程 .图 15.1 给 出 了 在 各 加 天 
性 的 液晶 体系 中 胶体 粒子 自 组 装 形成 的 纳米 线 结构 . 与 原子 构 
成 的 系统 相 比 ,胶体 的 相 变 和 自 组 织 研究 有 明显 的 优越 性 : 胶体 
粒子 的 尺寸 允许 有 原子 分 辩 力 的 光学 显微镜 直接 进行 观察 ;由 于 
同 周围 溶液 的 摩擦 ,胶体 粒子 运动 很 容易 慢 化 ,其 弛 豫 过 程 便于 实 
时 观察 . 


15.1.3 表面 活性 剂 
表面 活性 剂 易于 活跃 在 不 同 相 界 面 ,以 减少 界面 能 , 典型 的 表 
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面 活性 州 如 两 亲 分 子 , 其 两 端 ( 极 性 头 和 碳 氢 尾 ) 分 别 具 有 亲 水 和 栈 
水 特性 ,通过 共 价 化 学 键 牢 固 地 结合 在 一 起 …. PEL a B R VH ELA 
相 溶 的 两 种 聚合 物 子 链 A 和 B 结 侣 在 一 起 ,并 各 自分 别 浸润 4 
和 B 聚合 物 , 因 而 也 可 以 看 成 一 类 表面 活性 诫 , 在 溶液 中 由 于 表 
面 活 性 剂 的 存在 会 自 组 区 形成 各 种 有 序 的 续 构 (如 胶 束 、 膜 宛 、 微 
关 状 液 和 腊 ) 以 及 随 着 起 分 子 浓度 不 靳 增加 ,出 现 更 复杂 的 结构 
(如 六 角 (hexagonal) 柱 状 和 层 状 结构 等 ) 3 .图 15.2 给 出 了 随 着 
两 亲 分 子 浓 度 不 断 增加 形成 各 种 不 同 有 序 结 构 的 示意 图 .我 们 
知道 ,有 极 性 分 子 组 成 的 物质 (如 水 ) 和 有 机 分 子 组 成 的 物质 (如 
油 ) 不 相 溶 ,会 发 生 相 分 离 ,但 如 果 在 这 类 系统 中 ,加 入 适量 的 两 亲 
分 子 ( 如 表面 活性 剂 ) ,会 形成 介 观 尺度 下 的 油水 表面 活性 齐 构 成 
的 微 乳 液 结 构 ,从 而 使 浸润 等 性 质 发 生根 本 的 变化 ,完全 不 同 于 简 
单 液体 或 混合 物 . 


I 


各 问 同 性 状态 


图 15.2 两 亲 分 子 在 水 溶液 中 形成 的 结构 相 图 [9 
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下 面 ,我们 将 以 聚合 物 、 腕 体 和 表面 活性 剂 三 种 典型 的 软 物质 
为 代表 ,说 明 软 物质 在 互 作用 能 量 竞争 \ 动 力学 相互 作用 和 烂 驱动 
下 出 现 的 各 种 丰富 的 自 组 织 现象 . 我 们 将 特别 强调 软 物质 自 组 浅 / 
目 组 织 过 程 中 由 于 动力 党 效应 和 燃 驱 动 对 软 物质 结构 所 种 来 的 戏 
剧 性 变化 . 


15.2 ” 软 物 质 趋 器 有 序 的 特征 和 途 答 


日 常生 活 中 ,人 们 面 对 的 是 分 子 所 构成 的 聚集 态 , 而 且 物 质 的 
性 能 往往 通过 这 样 的 分 子 集合 体 来 表现 . 从 某 种 意义 上 来 讲 , 分 子 
结构 只 是 间接 影响 物质 的 性 能 ,而 正 是 这 种 介 观 尺度 下 的 聚集 态 
才 是 直接 影 啊 其 性 质 的 因素 . 构成 软 物 质 的 基本 分 子 由 于 其 特有 
的 结构 ,容易 目 组 装 聚 集成 介 观 尺度 下 的 有 序 结构 (如 层 状 、 腊 和 
液晶 态 等 ), 从 而 体现 出 相应 的 独特 宏观 行为 . 不 同 分 子 由 于 目 组 
丢 导 致 的 聚集 ,会 显示 其 相应 的 功能 , 即 所 谓 物 质 自 组 闭 产 生 某 种 
特定 的 功能 ”. 因此 决定 软 物质 性 质 的 ,不 仅仅 是 组 成 它 的 分 子 本 
身 , 更 大 程度 上 依赖 于 这 些 分 子 所 经 过 的 自 组 沪 过 程 ; 性 质 和 功 
能 来 自 于 自 组 装 过 程 . 所 谓 自 组 装 , 就 是 在 一 定 条 件 下 ,分 子 在 次 
液 中 通过 空间 目 组 织 上 自发 地 产生 一 个 结构 确定 .具有 一 定 功能 的 
微观 有 序 结构 的 过 程 . 实际 上 , 软 物质 的 一 个 非常 重要 的 啊 应 束 是 
通过 分 子 自身 自 组 装 、 外 界 驱 动 或 者 焙 作用 下 在 空间 区 域 形 成 一 
种 相干 的 有 序 结构 ,所 谓 空 间 目 组 织 结构 . 08 B3 BL ER EUR LIP $8 TA 
有 空间 取向 或 周期 有 序 出 现 ,如 液晶 . 另 一 类 目 组 织 有 序 结构 是 具 
有 所 谓 标 度 对 称 性 的 空间 自 相 似 结构 ,这 类 有 序 结构 广泛 存在 
于 非 平衡 的 自 组 织 现象 里 ,特别 发 生 在 软 物质 目 组 闭 / 目 组 织 汗 化 
后 期 . 一 个 典型 例子 是 柔性 聚合 物 在 溶液 中 目 由 伸展 最 后 会 形成 
E [8] EL TRAE] ri AJ. 

材料 的 用 途 取 决 于 它 的 性 质 ,而 性 质 则 是 由 它 形成 的 结构 决定 
的 . 所 以 ,研究 软 物质 的 上 且 组 疙 、 目 组 织 是 研究 人 它 的 结构 形态 \ 性 质 
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和 功能 .应 用 的 基础 . 软 物质 由 于 柔软 以 及 易于 自 组 装 、 设 计 和 控制 
的 特点 ,对 新 材料 制备 提供 了 大 量 的 挑战 和 机 遇 . 但 不 像 硬 物质 , 软 
物质 自 组 装 形 成 的 结构 稳定 性 将 会 成 为 软 物质 的 一 个 关键 问题 .一 
方面 ,由 于 动力 学 效应 和 炳 驱动 会 影 啊 软 物质 的 重 构 , 甚 至 有 可 能 
形成 一 种 完全 不 同 的 新 结构 ; 另 一 方面 ,在 外 界 驱动 下 形成 的 结构 
一 旦 由 于 外 界 作 用 的 消失 ,是 否 仍 会 和 继续 保持 长 时 间 的 稳定 ,成 为 
呕 待 解决 的 问题 . 在 软 物 质 目 组 装 / 自 组 织 趋 癌 有 序 的 途径 中 影响 
的 因素 极其 复杂 ,与 固态 硬 物质 相 比 , 软 物 质 如 复杂 液体 具有 高 的 
流动 性 和 热 涨 落 ,动力 学 效应 和 粹 效应 的 共同 参与 使 得 软 物 质 自 组 
织 结构 既 复 杂 又 丰富 . 人 们 通常 认为 动力 学 流动 、 焕 效应 和 涨 落 这 
些 因 素 是 不 利于 系统 出 现 有 序 结构 的 ,而 恰恰 在 软 物质 系统 中 我 
们 往往 观察 到 由 于 一 定 程度 的 动力 学 效应 . 简 效 应 和 外 界 涨 落 的 
引入 , 软 物 质 系统 在 纳米 和 亚 微 米 尺 度 下 形成 高 度 有 序 的 结构 . 

热力 学 第 二 定律 要 求 封 闭 的 物理 和 化 学 系统 向 篇 不 断 增 加 的 
方向 ( 即 无 序 方向 ) 发 展 ,最 后 的 状态 对 应 于 自由 能 取 极 小 值 . 这 类 
极 值 原理 对 目 然 的 解释 是 非常 有 用 的 . 但是, 我们 周围 的 大 多 数 系 
统 (如 物理 ,生物 ,经 济 和 社会 系统 ) 都 是 开放 的 ,因此 这 类 系统 通 
常 由 自 组 织 结果 来 描述 ,其 最 后 的 自 组 织 结构 也 许 不 是 最 稳定 的 
模式 ,如 在 生长 和 聚集 过 程 中 所 看 到 的 许多 现象 . 软 物 质 的 最 显著 
特性 是 它 能 自 组 装 / 自 组 织 形 成 一 种 空间 相干 的 有 序 结构 . 软 物质 
在 各 种 相互 作用 能 、 粹 作用 和 动力 学 效应 下 自 组 装 / 自 组 织 形成 的 
各 种 有 序 结构 广泛 存在 于 平衡 和 非 平衡 态 条 件 中 . 在 趋同 有 序 的 
途径 中 与 固体 硬 物 质 相 比 ,无论 在 平衡 态 或 非 平衡 态 条 件 下 ,其 目 
组 装 / 自 组 织 过 程 中 烩 与 箭 作用 的 竞争 有 明显 不 同 . 下面 我 们 将 分 
别 从 平衡 态 和 非 平 衡 态 情形 讨论 能 量 和 炳 竞争 所 - 作 用 下 软 物质 
和 硬 物 质 在 上 自 组 织 过 程 中 趋 品 有 序 的 不 同 特征 和 行为 . 


15. 2. 1 平衡 态 情 况 
对 于 有 相互 作用 的 系统 ,热力 学 平衡 下 的 最 后 状态 由 自由 能 
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多 = 一 HH 一 TS 最 小 决定 (这 里 H ERR. T 是 温度 ,S EM). 
EAA, SA SAE, e HEC E SEVERI , AT F 
可 以 认为 烩 决定 系统 的 平衡 态 有 序 结构 , 即 所 谓 能 致 相 变 . 与 固态 
硬 材 料 相 反 , 软 物质 体系 内 能 与 TS 相 比 或 许 很 小 ,或许 在 软 物质 
状态 变化 过 程 中 几乎 保持 不 变 , 因 而 在 热力 学 平衡 下 ,确定 平衡 态 
有 序 结构 的 自由 能 最 小 要 求 炮 最 大 而 不 是 炊 最 小 , 即 所 谓 炉 致 相 
aU. 例如 ,对 于 胶体 溶液 的 相 行为 ,我 们 可 通过 计算 系统 的 最 小 
自由 能 来 决定 .如 果 胶 体 颗 粒 看 成 是 硬 球 粒 子 , 只 要 粒子 不 接触 ， 
互 作用 能 就 等 于 零 . 因此 ,胶体 溶液 的 相 行 为 可 完全 看 成 由 燃 来 决 
E. 粹 最 大 决定 了 胶体 系统 的 相 行 为 . sim M BC 5 og 32977 
^ RS SCARE , Sg cA E H MAA RE d (50. 如 果 系 统 是 液晶 ， 
构成 液晶 的 分 子 可 看 成 是 一 种 硬 棒 , 即 棒状 分 子 , 它 可 能 会 和 存在 两 
种 有 序 构 型 : 分 子 位 置 的 有 序 和 分 子 排列 取向 的 有 序 . 我 们 通过 
下 小 节 分 析 ,会 发 现在 炉 驱 动 下 也 会 形成 液晶 有 序 相 , 即 所 有 分 子 
沿 着 一 定 的 取向 排列 . 此 外 , 炉 致 相 变 也 会 发 生 在 更 复杂 的 软 物质 
体系 ,例如 由 不 同形 状 ( 如 硬 棒 和 硬 球 ) 组 成 的 混合 系统 . 由 此 可 
见 ,与 传统 固体 物理 相 比 88 e C I RUE DAE B ARA TE 
的 研究 中 具有 特殊 的 地 位 . 图 15. 3 给 出 硬 物质 和 软 物质 在 热力 学 
平衡 下 能 量 和 类 竞 争 下 的 不 同 转变 行为 的 示意 图 . 


图 15.3 热力 学 平衡 下 能 晤 和 炳 的 竞争 


15.2.2 ” 非 平 衡 态 情况 


从 非 平 衡 动力 学 角度 分 析 , 设 想 系统 通过 来 自 外 部 热 涨 落 或 
外 力 的 能 源 接触 ,平衡 态 被 破坏 ,如 图 15.4 所 示 . 对 于 硬 物质 ,由 
于 能 量 AE 的 加 入 ,导致 体系 灼 增加 ,于 是 要 求 非 平衡 动力 学 演变 
过 程 中 焕 增 加 以 达到 最 后 的 自 组 织 状 态 . 因此 硬 物质 系统 由 于 能 
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量 加 入 系统 往 无 序 方向 发 展 . 例如 一 块 唱 体 的 平衡 状态 由 自由 能 
F =H-—-TS 的 极 小 值 决定 . 如 果 加 上 外 力 来 拉 伸 晶体 ,就 偏离 其 
平衡 态 , 目 由 能 增 大 . 外 加 拉力 迫使 哆 体 的 原子 间距 增 大 , 即 外 力 
对 抗原 子 间作 用 做 了 功 , 因 此 外 界 提供 的 能 量 分 布 在 品格 之 间 的 
谐振 子 能 量 中 导致 固体 内 能 增加 ,而 原子 间距 不 同 程度 的 拉 伸 所 
P* E B4 F3 78D NZ TY A88 b, BIE 76 FF 77 [8] c FREU 对 于 软 物 质 , 由 
于 外 部 能 量 的 加 入 对 内 能 几乎 没有 影响 ,在 动力 学 演变 过 程 中 势 
必要 求 灶 变 小 以 实现 最 后 的 上 自 组 织 状 态 . 因此 软 物质 系统 由 于 平 
衡 态 的 打破 ,在 动力 学 演变 过 程 中 常常 以 无 序 的 方式 向 有 序 的 方 
向 ( 炉 变 小 ) 发 展 . 如 对 橡胶 拉 伸 的 情况 就 不 一 样 ,拉力 并 没有 迫使 
分 子 中 的 原子 间距 改变 ,而 是 使 交 联 点 间 的 分 子 线 段 沿 着 拉力 方 
品 排列 , 即 外 力 无 法 对 体系 内 能 作 贡 献 , 唯 一 的 办 法 是 贡 整 聚合 物 
构 型 ,使 弯曲 的 分 子 线 团 拉 直 , 从 而 使 分 子 线 段 的 位 形 炳 减 小 ,也 
就 是 说 , 拉 伸 的 结果 是 使 有 序 度 增加 1, ox fia RIO n D EE CR 
X05 HIS A85 PICAE cx P7 ^E — RS ETE 7) BU Pp R8 71, 0 5 FEE 
的 力 有 同样 效果 . 我 们 用 手 拉 伸 橡 皮 筋 时 ,其 恢复 力主 要 来 源 就 是 
X FE 48 73 mAh AtA 714856 T hO. 这 里 橡胶 弹性 形变 是 和 炳 联 
REEK, P7118 07] Se SCR Dh. 3T LAE 6E] STER iC ,我 
(18] LL SEXE 29 5E bor ux fUS DX. 聚合 物 可 以 看 成 
由 N 个 长 度 为 a 的 单 体 结 合 的 长 链 , 这 类 长 链 分 子 通 常 上 共有 高 度 
的 柔软 性 并 因此 而 具有 很 大 的 焕 值 . 大 多 数 情 形 下 每 个 蛙 体 际 连 
接 部 分 外 相互 之 间 可 看 成 不 存在 相互 作用 ,而 且 连 接 部 分 的 相互 
作用 能 与 它们 的 相对 夹 角 无 关 , 因 此 系统 在 上 自由 状态 下 的 位 形 由 
Aj ^J PRCK AE UR XE. 若 将 链 的 两 端 分 开间 隅 R, 将 导致 系统 燃 减 小 : 
AS = — kksR* /2Na* GX E. kks/ N 可 以 看 成 聚合 物 的 炉 弹 性 第 数 ,上 
是 与 链 的 性 质 有 关 的 常数 ,在 高 斯 链 的 情形 ==3), 即 拉 伸 长 链 分 
子 会 导致 系统 箭 减 小 ,从 而 使 得 自由 能 增加 : AS 二 一 TAS = 


© 本 书 第 14 章 中 曾 具 体 计 算 过 这 个 力 . 一 一 编者 注 
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kks T R*/2Na* ,系统 产生 的 恢复 力 一 一 精力 f= aF aR = 
一 ARsT R/Na?. 对 于 更 复杂 的 生命 聚合 物 ( 如 DNA) Drop gU 
力 做 功 , 将 会 引起 更 丰富 和 有 趣 的 现象 "1%. 


qm 


图 15. 4 BHEAN BEYE TEARRE Zh F i TR REUS RE G 
引起 的 自 组 织 有 序 过 程 
此 外 ,在 软 物质 系统 的 非 平衡 过 程 中 , 随 着 外 界 能 源 的 加 入 ， 
也 有 可 能 导致 在 软 物 质 结构 重组 形成 高 度 有 序 的 新 结构 同时 ,其 
总 能 量 也 相应 升 高 . 这 种 亚 稳 态 能 否 维持 长 时 间 稳 定 是 软 物质 自 
组 织 结构 稳定 性 研究 的 重要 问题 . 总 之 ,在 外 界 驱动 下 结构 或 聚集 
体 进一步 有 序 化 表明 软 物质 趋同 有 序 途 径 方 式 极为 独特 . 


15.3” 软 物质 目 组 织 的 形式 


由 于 软 物 质 的 柔软 性 以 及 构成 软 物 质 单 元 本 喘 的 目 组 波 能 
J ,使 得 软 物质 在 相互 作用 、 炉 和 外 力 驱动 下 显示 出 丰富 多 彩 的 目 
组 织 现象 .常见 的 有 : 超 分 子 , 如 两 亲 分 子 等 表面 活性 剂 目 组 疙 
和 聚集 ; 单 ( 大 ) 分 子 自 组 织 ， 3 42 TAURI E VICA TT EE RR 
驱动 下 的 自 组 织 ( 炉 力 和 炳 致 相 变 )， n RE FRE RUD A i TR AE dE 
平衡 动力 学 自 组 织 , 如 场 致 相 变 、 流 致 相 变 .远离 平衡 目 组 织 畅 务 
性 (self-organized criticality ,简称 SOC ) F. 


© 参见 本 书 第 25 AAE. 一 一 编者 注 
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15.3.1 超 分 子 自 组 装 @ 


一 些 分 子 ( 如 两 亲 分 子 ) 具 有 自 组 装 能 力 , 在 溶液 中 会 形成 介 观 
尺寸 以 下 的 结构 . 在 第 12 章 中 曾经 讲 过 , 当 溶 液 中 两 亲 分 子 量 少 
时 ,由 于 混合 炉 效 应 ,不 会 形成 胶 束 . 随 着 两 亲 分 子 单 体 浓 度 不 断 增 
加 ,两 亲 分 子 由 于 碳 气 尾 玖 水 作用 的 影响 ,容易 跑 到 溶液 表面 或 容 
从 壁 以 尺 可 能 避免 碳 氢 尾 与 水 接触 . 当 两 亲 分 子 浓度 达到 某 一 临界 
值 , 即 临 界 胶东 形成 的 浓度 时 ,胶东 开始 出 现 ; 两 亲 分 子 疏 水 尾 聚 集 
在 胶 束 内 避免 与 水 接触 ,而 亲 水 极 性 头 在 胶 束 外 面 与 水 接触 ,于 是 
在 水 溶液 中 形成 由 胶东 组 成 的 超 分 子 溶 液 

我 们 考虑 溶液 中 胶东 形成 的 临界 浓度 以 及 有 限 尺寸 的 胶东 在 
溶液 中 的 稳定 性 . 假定 在 洲 液 中 已 形成 这 些 聚集 的 胶 束 ,并 与 两 亲 
分 子 单 体 共存 维持 平衡 ( 见 图 15. 5)905] ,这 要 求 两 亲 分 子 的 化 学 势 
u 在 单 体 和 不 同 的 聚集 体 中 相等 : 

u = pi + ksTlog z, = py + -y log] ~ 
(N = 1,2,3," ), (15. 1) 


图 15.5 NN 个 两 条 分 子 联 结 形 成 一 个 胶东 ,胶东 与 两 亲 分 子 共存 的 示意 图 


D 本 小 节 对 胶东 临界 浓度 的 证 明 与 12. 2. 2 小 节 虽 有 所 重复 ,但 给 出 的 解释 更 为 
详尽 . 一 一 编者 注 
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这 里 jw 是 N 个 分 子 构成 的 聚集 体 中 的 分 子 标准 化 学 势 (每 一 个 
分 子 的 平均 相互 作用 能 ) ,zw 是 N 个 分 子 构成 的 聚集 体 中 分 子 浓 
HE (严格 地 说 是 激活 度 ). 实际 上 ,从 方程 (15. 1) 不 难看 出 ,化 学 热 
HERRE PI BERI AED BAT 07] UL. 当 溶 液 中 两 亲 分 子 单 体 与 N 个 
单 体 构成 的 胶东 共存 达到 平衡 时 ,方程 (15. 1) 可 以 写成 
ry = N{ziexp[L G5 — ux) /kaT ])^. (15. 2) 
如 果 在 不 同 尺 寸 下 的 分 子 和 周围 环境 经 历 相 同 的 相互 作用 , 即 pn 
的 值 与 N 无关, 方程 (15. 2) 可 简化 为 
zw = Na. (15-3) 
由 于 浓度 x 过 1, 因 而 从 方程 (15. DER rna, PR MCA ER REVA 
单 体 形式 存在 . 只 有 当 分 子 在 单 体 和 聚集 体 中 有 不 同 的 结合 能 时 ， 
才 有 可 能 形成 聚集 的 胶 束 存在 . 从 方程 (15. 2) 可 以 发 现 , 聚 集 的 胶 
束 形 成 的 必要 条 件 是 , 随 着 N 增加 px 必须 减少 ,才能 形成 条 件 
(zl)emcexp[(m 一 LN) /kaT ] ~ 1, (15. 4) 
相应 地 ,聚集 的 胶 束 形成 时 对 应 的 单 体 临界 浓度 是 
(Ti)em = expl Cuy — m) /Ral ]. (15. 5) 
方程 (15. 5) 给 出 了 两 亲 分 子 溶 液 中 胶东 形成 时 两 亲 分 子 单 体 所 帘 
要 达到 的 临界 浓度 中. 我们 知道 ,如 果 单 体 之 间 仅 仅 是 简单 的 吸 
引 相 互 作用 , 则 会 使 px BERE N 增加 单调 减少 ,导致 单 体 在 溶液 中 
不 断 聚 集 , 相 分 离 发 生 , 最 后 形成 由 单 体 组 成 的 无 限 大 聚集 体 . 例 
如 ,在 水 溶液 中 加 入 油 或 链 烷 分 子 到 临界 浓度 ,就 会 从 水 溶液 中 分 
离 出 体 相 ,形成 油 或 链 烷 球 滴 , 随 着 油 或 链 烷 浓度 的 不 断 增 加 , 它 
们 会 不 断 聚 集 ,直到 最 后 发 生 宏观 相 分 离 . 那么 ,是 什么 力 限制 这 
类 两 亲 分 子 构成 的 超 分 子 溶 液 中 形成 的 聚集 体 斥 寸 呢 ? 详细 分 析 
发 现 ,两 亲 分 子 形成 有 限 的 胶 束 尺寸 ,不 是 因为 它们 的 溶解 性 和 临 
界 胶东 浓度 值 , 而 是 因为 两 亲 分 子 亲 水 和 朴 水 作用 构成 的 目 组 和 
能 力 : 随 着 N 增加 ,yw 单调 减少 , 当 N 达到 茶 一 值 时 ,由 于 两 杀 
分 子 的 亲 水 和 疏水 特性 ,yn 将 不 再 继续 降低 ,会 存在 一 个 最 小 值 
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或 者 不 变 值 ,对 应 于 聚集 体 不 再 继续 堆积 ,从 而 形成 有 限 尺 度 的 娶 
集体 . 与 固体 胶 球 或 刚性 DNA 分 子 不 同 , 3o 286 BERE (9, e CET RT 3 
声 的 ,因为 维持 两 亲 分 子 形成 胶东 的 并 不 是 强 共 价 键 或 离子 键 作 
用 ,而 是 弱 的 范 德 胞 尔 斯 键 和 和 氢 键 作用 . 随 着 溶液 条 件 的 改变 ,不 
仅 溶 液 中 胶 束 之 间 的 相互 作用 会 改变 ,而 且 会 影响 每 一 个 胶 束 中 分 
子 间 相互 作用 力 , 导致 结构 本 身 发 生变 化 . 随 着 两 亲 分 子 浓度 不 断 
增加 ,还 会 出 现 如 图 15. 2 所 示 的 更 为 丰富 的 其 他 有 序 结构 . 


15.3.2 单 ( 大 ) 分 子 自 组 织 


如 本 书 第 1 章 所 述 , 自 组 织 可 以 在 单个 分 子 ( 例 如 聚合 物 或 
DNA 分 子 等 ) 内 自身 实现 . 如 DNA 分 子 在 自身 抵抗 扭曲 和 弯曲 
的 过 程 中 会 出 现 自 组 织 . 如 果 这 类 分 子 头 尾 连接 成 环 , 目 组 织 结构 
是 平面 内 的 圆 形 环 ,但 如 果 是 扭曲 的 环 ,出现 的 形状 不 再 是 平面 内 
的 圆 环 ,而 是 分 子 围 绕 自身 扭曲 形成 的 非 平 面 内 盘 绕 的 环 状 结 
Ej 0*9. 在 DNA 分 子 内 某 一 点 的 扭曲 会 引起 分 子 构 型 整体 的 变 
化 . 另 一 个 典型 例子 是 蛋白 质 的 折合 5! 站 蛋白 质 是 一 类 复杂 的 
生物 大 分 子 ,在 溶液 里 显示 出 由 它们 的 序列 决定 的 三 维 结构 . 最 简 
单 的 蛋白 质 是 肌 红 蛋白 (myoglobin). 实际 上 ,分 子 生物 学 的 一 个 
重要 问题 是 确定 怎样 从 序列 转变 成 结构 , 即 从 一 维 无 活性 的 多 及 
链 如 何 折 双 成 一 个 三 维 活 性 的 蛋 日 质 .一 个 给 定 系列 的 氨基 酸 组 
成 的 异 质 聚 合 物 折合 成 唯一 一 种 具有 生物 功能 的 三 维 几 何 形状 的 
折合 过 程 中 ,其 相互 作用 的 竞争 是 极其 复杂 的 ,包括 碳 氢 链 上 的 类 
水 .疏水 作用 的 竞争 ,局 域 和 空间 ( 非 键 - 键 ) 相 互 作用 的 竞争 . 其 折 
花 过 程 中 从 大 量 的 构 型 约 化 成 一 种 自然 的 构 型 ,反映 着 多 肽 链 的 
构 型 粹 对 折 区 过程 起 着 重要 的 作用 . 后 期 折 登 仿 由 于 周围 动力 学 
效应 的 辅助 ,促使 它 快速 形成 稳定 的 有 序 结 构 . 因而 , 重 日 质 目 组 
ZR MIS FF Hof Ex BR. D EERTE, AOA 29] 7] 5E TB 85 E FR 


T 具体 计算 见 本 书 第 25 章 . 一 一 编者 注 
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效应 的 共同 作用 . 我们 可 以 说 内 能 和 炳 的 竞争 以 及 动力 学 流动 构 
成 生物 大 分 子 折合 的 物理 效应 ,而 遗传 密码 (genetic code) 构 成 折 
合 蛋 白质 的 生命 内 容 . P. G. Wolynes 和 H. S. Chen 等 用 蛋白 质 折 
辣 的 能 基 漏 斗 结 构 对 蛋白 质 折 蕉 的 物理 过 程 中 烂 和 能 量 角 逐 作 了 
很 好 的 解说 . 他 们 认为 蛋白 质 折 登 过 程 中 就 像 如 图 15. 6 的 能 量 位 
形 中 从 上 面 到 下 面 最 低能 从 的 一 个 扩散 过 程 .能量 面 是 以 蛋 日 质 
分 子 不 同 构 象 的 自由 能 作为 自由 度 展开 的 地 形 . 如 图 15.6 Bron, 
横向 尺度 S 3EoR DUE S BAI ARARE EA Q T 31 R8 BE EA 
有 序 度 的 大 小 . 漏斗 顶部 对 应 于 未 折 和 三 状态 ,也 是 位 形 业 8 最 大 . 
漏斗 底部 的 最 低能 谷 处 对 应 于 目 然 的 折合 态 ,Q 最 大 , 随 着 重 日 质 
从 一 维 多 肽 链 折 县 成 三 维 的 活性 氧 白 质 , 体 系 的 位 形 精 和 逐渐 变 小 ， 
和 电 白 质 分 子 不 同 组 态 的 自由 度 降低 . 为 了 使 系统 自由 能 变 小 ,必须 
通过 内 能 的 减少 来 补偿 . 最 后 折 释 到 唯一 组 态 的 自然 重 日 质 折 三 
态 . TEST DESEE. 由 于 相互 作用 竞争 引起 的 能 量 失 措 ( 表 现 
在 图 15. 6 中 能 量 起 伏 引 起 的 各 种 小 能 谷 ) 导 致 热力 学 过 程 中 重 
白质 折 释 并非 一 帆 风 顺 . 实际 上 , 蛋白 质 这 类 软 物质 由 于 动力 学 


B ER Fr ER + 
NI 


图 15.6 EAEI EH RE E-H. 
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相互 作用 效应 的 存在 ， 却 辅助 它 更 快 地 折 和 登 到 目 然 的 重 日 质 结 
Hj. 这 是 由 于 动力 学 效应 的 存在 会 尽 可 能 抑制 由 于 能 量 相互 作用 
引起 的 失措 . 蛋 日 质 折 登 是 一 个 相互 作用 竞争 23] 7] OAA 
应 一 起 参与 的 典型 过 程 ,是 目前 一 个 富有 挑战 的 问题. 


15.3.3 WAE) FIB BR 


4E FH 3c BE ik 6 UE UP TUUT 8] FERE 3E IR Z4 8 UR 8 UE XE 
XP: 
S = kplnW, (15. 6) 
这 里 W 是 与 宏观 状态 对 应 的 微观 状态 数 . TERRE, MR 
大 .根据 热力 学 第 二 定律 , 在 这 种 意义 下 表明 系统 从 无 序 相 到 有 
序 相 的 转变 必须 要 求 炳 的 损失 由 更 多 的 内 能 降低 来 补 公 . 依赖 于 
上 面 会 式 关 于 精 对 无 序 程度 的 定义 ， 这 种 说法 是 完全 正确 的 .我 
们 可 以 直观 地 定义 各 回 同 性 的 液体 为 无 序 ， 镶 体 为 有 序 . MAA IR] 
同性 的 液体 到 晶体 的 自发 相 变 要 求 冻结 过 程 必须 充分 降低 系统 的 
内 能 以 抵消 糯 的 损失 . 这 种 有 序 相 变 是 能 量 豫 动 的 ， 即 所 十 的 能 
致 相 变 . 这 在 很 多 情况 下 常常 发 生 . 但 如 果 我 们 非得 依赖 (15. 6) 式 
来 对 所 有 宏观 有 序 作 直观 定义 却 是 一 种 误解 . 许多 通常 被 认为 的 
有 序 相 变 实 际 上 是 属于 灶 致 相 变 ,而 不 是 能 致 相 变 …"…, 原因 是 这 
时 体系 的 内 能 对 相 变 无 贡献 ， 目 由 能 降低 的 唯一 要 求 是 箭 增加 ， 
即 微观 无 序 度 的 增加 ， 而 导致 的 结果 是 宏观 有 序 度 的 增加 . 这 种 
相 变 机 制 会 引起 许多 与 直觉 相 反 的 现象 ,例如 在 炳 驱动 下 的 胶体 
曲 化 和 相 分 离 等 . 造成 与 直觉 相反 的 原因 在 很 大 程度 上 是 由 于 对 
宏观 有 序 度 的 定义 ,实际 上 ,微观 无 序 度 增加 也 有 可 能 导致 安 观 有 
序 的 增加 …"*. 
2g f X Sx ix RARE 3 (125 18 2 SEP BE E dia E En] PERI e TG 
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不 是 密度 的 项 数 , 即 在 温度 不 变 下 内 能 不 发 生变 化 ,这 时 唯一 的 办 
法 只 有 通过 增加 炳 来 实现 目 由 能 的 降低 , 重 球 胶体 模型 就 是 一 个 
很 好 的 例子 . 6 iTA BEE R SR SE Re UP A 88 EFL 2 10 1, BH 88 SCIRE 
的 重要 性 . 表面 看 来 ,胶体 出 现 的 丰富 的 相 行为 需要 了 解 粒子 间 复 
杂 的 相互 作用 . 不管 专 样 , 实 验 的 条 件 告 诉 我 们 ,在 胶体 系统 中 似 
乎 只 有 简单 的 胶体 接触 引起 的 排斥 相互 作用 在 起 作用 .因此 只 有 
8 7T ERA FE AE Cn d 400 B^] SEC 73. 486 E 278. FF BJ 3E 0 73 TELE 
5 MIHAITA. 早 在 1949 E, PE FRE ER H7 f In) RITERJ 
Wk dh A EE ES 2$ WE du Pe CBD WE dà 7T TO TRE B3 DL ,一定 会 出 现 一 个 
HH d ER 3-73 ITUR HF 85 [8] 911 G8 TR BJ EAE. 他 认为 ,在 浓度 
AE 5e qe EST RU A FF Se SEC] 88 3912: — xe VÀ T8] Pl da 4B "P HC na ER E 
4 85 B Bi B gUs ms ER F TS RSS to EE. 从 各 问 同 性 的 无 序 
TH 38] [8] P1] d 4H 6 AE EE HP EC AA A F A EF H AS D. 实际 
上 , 取 回 几乎 平行 的 液 唱 棒 所 占有 的 自由 至 间 肯 是 比 无 规 取 加 的 
棒 自 由 空间 大 ,从 而 导致 液 品 棒 有 更 大 的 平移 烂 .对 有 硬 球 组 成 的 
胶体 唱 化 过 程 也 可 作 类 似 的 理解 . 当 浓 度 很 高 (图 15. 70 7 时, 胶 
体 品 化 导致 位 置 有 序 的 混合 精 损失 被 更 多 因 胶 体 聚 集 后 小 分 子 自 
由 体积 增加 引起 的 平移 精 增 加 所 补偿 . 对 于 硬 球 组 成 的 胶体 品 化 
和 液晶 棒 形 成 的 有 序 向 列 晶 转 变 , 都 说 明了 粒 是 这 类 排斥 粒子 聚 
集 和 有 序 化 的 驱动 力 . 进一步 ,由 胶体 球 和 棒 组 成 的 胶体 系统 将 会 
出 现 更 为 丰富 的 相 转 变 行为 (图 15. 80 UU, 自然 ,这 种 相 行为 导致 
的 最 后 状态 同样 要 求 粹 最 大 . 因此 ,系统 取 同 ,位 置 和 混合 粹 的 损 
失 一 定 会 由 最 终 有 序 相 出 现 而 引起 更 多 的 自由 体积 增加 页 献 的 炳 
增 基 来 补偿 . 由 不 同 大 小 的 硬 球 组 成 的 混合 物 或 由 硬 棒 和 便 球 组 
成 的 混合 物 中 ,上 和 目 由 体积 效应 是 相当 明显 的 .这 对 理解 精致 相 杰 是 
极 有 意义 的 挑战 由 
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图 15.7 ” 硬 球 胶体 结晶 化 过 程 示意 图 
(a) 胶体 粒子 分 散 时 由 于 排除 体积 引起 聚合 物 小 分 子 密度 增高 ;,(b) 粒子 聚集 
后 聚合 物 小 分 子 密度 降低 ,自由 体积 增加 [2 中 


我 们 可 以 来 分 析 由 两 类 半径 分 别 为 ni 和 rx,(r, 二 n) 的 胶体 球 
组 成 的 一 个 简单 体系 . 假定 胶体 分 散在 同一 液体 中 ,并 假定 液体 的 


15.3 软 物 质 目 组 织 的 形式 323 


唯一 作用 是 辅助 胶 球 在 溶液 中 作 布 朗 运动 ,而 胶 球 之 间 的 唯一 相 
互 作用 是 接触 时 才 有 排斥 , 即 系 统 被 看 成 是 一 个 二 元 硬 球 混合 物 . 
于 是 ,大 球 能 否 均匀 分 散在 溶液 中 保持 稳定 成 为 一 个 人 们 感 兴趣 
的 问题 . 表面 看 来 ,系统 混合 箭 的 贡献 要 求 大 球 均匀 分 布 在 大 量 放 
球 组 成 的 系统 中 是 合理 的 . 实际 上 , 随 着 大 小 球 尺 十 相差 足够 大 ， 
在 某 些 胶 球 浓度 范围 系统 会 相 分 离 成 由 大 球 和 小 球 组 成 的 两 相 ， 
即 大 球 聚 集 或 晶 化 ， 

为 了 理解 驱动 这 类 相 分 离 的 物理 机 制 ,我 们 首先 来 考虑 一 个 大 
球 和 一 个 小 球 接触 的 情形 (图 15. 9 (20077. 由 于 硬 球 不 可 渗透 ,小 球 
的 质心 不 可 到 达 大 球 周围 厚度 为 x. 的 区 域 . 如 果 在 溶液 中 有 一 些 大 
球 存在 ,这 些 大 球 周围 厚度 为 x, 的 壳 层 体积 为 小 球 不 可 达 的 排除 体 
积 区 . 但 如 果 两 个 或 更 多 大 球 接近 到 大 球 表面 间距 不 到 2r, 时 (图 
15. 9 (b)) ,这 些 排除 体积 将 会 部 分 重奏 ,这 就 增加 了 小 球 可 达 的 体 
积 ,因而 导致 体系 中 小 球 总 的 平移 炉 增 加 . 由 于 小 球 的 数量 远 远 超 
过 大 球 , 炉 贡 献 主 要 来 自 于 小 球 部 分 ,如 何 调节 大 球 在 溶液 中 的 分 
布 使 得 系统 或 者 说 小 球 的 炉 贡 献 最 大 ,成 为 系统 达到 稳定 的 原因 . 
于 是 ,胶体 溶液 的 炉 致 相 变 原理 可 简 述 如 下 ; 通常 增加 溶液 小 球 的 
自由 体积 ,会 导致 系统 平移 炉 的 增加 , 但 同时 也 降低 了 混合 炉 . 在 大 
胶体 粒子 的 浓度 较 低 时 ,由 于 混合 炉 的 作用 也 许 会 导致 溶液 互 溶 . 


(b) 
图 15.9 排除 体积 引起 的 排 空 效应 


(a) 半径 rs 为 的 小 球 中 心 不 能 进入 半径 n 的 大 球 周 围 厚度 为 rs 的 壳 层 ， 
(b) 两 大 球 重 登 产 生 更 多 小 球 可 达 的 体积 . 
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随 着 大 胶体 粒子 浓度 增加 ,为 了 保证 溶液 中 小 球 有 足够 的 平移 和 ， 
最 后 导致 相 分 离 发 生 ,胶体 出 现 聚 集 . 即 使 粒子 间 相 互 作 用 是 排斥 
的 ,同类 粒子 也 许 会 经 受 有 效 的 吸引 . 这 类 现象 在 物理 和 化 学 中 称 
为 排 至 吸引 .在 目前 的 系统 中 ,有 效 的 排 空 吸引 完全 来 目 粒 的 
页 献 . 

最 后 ,为 了 理解 微观 无 序 度 的 增加 有 可 能 导致 宏观 有 序 的 增 
加 ,以 进一步 理解 炉 致 相 变 ,我 们 考虑 一 个 由 大 小 球 组 成 的 一 维系 
统 构 成 的 简单 微 正 则 系 综 ( 例 如 图 15. 10), 来 估计 可 能 的 大 小 球 
排列 方式 "站. 如 果 我 们 选择 小 球 尺寸 占 一 个 格 点 位 置 ,而 大 球 占 
1.5 个 格 点 间距 ,导致 大 球 排斥 其 他 小 粒子 占领 邻接 的 栅 格 . 如 图 
所 示 ,小 球 的 排列 方式 数 有 R—g! /s! (g 一 s)! 种 (这 里 * 是 小 球 
数量 ,g 是 小 球 可 活动 的 栅 格 数 ) ,我 们 发 现 大 球 分 离 或 大 球 离开 墙 
壁 时 排除 体积 就 会 增加 . 因而 在 图 中 从 上 到 下 不 同位 形 下 小 球 的 可 
能 排列 方式 数 从 21 种 下 降 到 1 种 状态 . URP nT AE BERT CH DIRE E 
变 表 明 无 规 放置 的 较 可 能 状态 (微观 状态 数 多 ) 是 大 球 靠 在 一 起 ( 安 
观 有 序 ) ,如果 大 球 再 靠近 墙壁 可 能 性 更 大 . 图 15. 10 从 下 到 上 表明 
随 着 微观 状态 数 ( 无 序 度 ) 的 增加 ,导致 大 球 聚 集 , 宏 观 有 序 增加 . 


图 15. 10 — Ef T PRAES HE 83 9ILT- 
这 是 2 个 大 球 和 5 个 小 球形 成 的 位 形 . 围绕 大 球 的 排斥 体积 用 符号 ^“X” 表 示 . 
右边 给 出 了 大 球 不 同 的 分 布 导致 的 小 球 排 列 方式 数 019J. 
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15.3.4 ” 非 平衡 动力 学 自 组 织 


自然 界 中 许多 有 序 的 结构 是 在 非 平衡 自 组 织 过 程 中 实现 的 . 
外 部 影响 或 系统 本 身 的 耗 散 ( 如 化 学 反应 体系 和 颗粒 物质 ) 作 用 驱 
动 体系 自 组 织 形成 各 种 丰富 的 结构 . 这 类 现象 大 多 在 软 物质 体系 
中 得 以 实现 . 这 里 我 们 仅仅 以 流动 驱动 下 的 自 组 织 现象 为 例 . 溶液 
中 快速 流动 的 粒子 引起 的 流体 动力 学 效应 常常 会 抑制 粒子 作 任何 
扩散 的 布朗 运动 ;而 缓慢 的 流动 也 会 使 动力 学 惯性 效应 完全 可 以 
忽略 . 本 书 第 2 章 曾 经 讨论 过 ,一 个 粒子 运动 引起 的 流动 会 影响 附 
近 粒 子 运动 的 改变 ,这 种 动力 学 相互 作用 会 影响 结构 流体 使 之 产 
生 重 构 . 如 嵌 段 共聚 物 在 热力 学 平衡 时 可 以 形成 宏观 有 取向 的 层 
状 结构 c5 ,如 图 15. 11 所 示 . 但 是 在 相 分 离 过 程 中 通常 都 是 通过 
淳 火 后 快速 有 序 ,不 会 形成 某 个 特定 的 取向 . 这 种 相 分 离 过 程 导 至 
结构 短程 有 序 , 但 长 程 各 向 同性 ,就 像 把 水 快速 冷却 到 冻结 点 以 下 
导致 多 晶 态 一 样 . 在 这 类 系统 中 为 了 形成 长 程 有 序 的 结构 ,可 通过 
施加 对 称 破 缺 场 获得 ,类 似 于 在 居 里 点 以 下 通过 对 铁 磁 材料 施加 
磁场 会 形成 永久 磁 矩 ,或 者 施加 电场 来 产生 高 度 取向 的 液晶 材料 
等 . 我 们 知道 ,动力 学 相互 作用 通常 会 抹 平 系统 的 非 均 匀 性 ,提高 
系统 的 对 称 性 ( 变 得 更 无 序 ). 另外 ,由 于 系统 中 相互 作用 竞争 引起 
的 失措 常常 导致 体系 存在 拓扑 缺陷 或 无 规 的 非 均匀 性 ,将 不 利于 


A' CC' A4' CC' A4! C' A B CC B AA B CC 
(a) (b) 


图 15. 11 1,2-0:3 HG) 'Ez,4-£:3 HO) A Apa. 
成 分 不 同 的 聚合 物 一 般 不 相 洲 ,所 以 AA 和 CC 接触 比 AC 界面 接触 产生 更 低 
的 能 量 , 导 致 两 种 情况 下 中 心 对 称 结构 的 形成 [23]. 
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系统 有 序 . 但 当 适 当 大 小 的 动力 学 相互 作用 出 现时 : 一 方面 ,动力 
学 相互 作用 抹 平 或 抑制 了 体系 中 失措 引起 的 拓扑 缺陷 ; 另 一 方面 ， 
动力 学 相互 作用 并 不 足够 大 以 致 扰乱 相互 作用 能 量 驱 动 的 有 序 . 
其 结果 是 动力 学 流动 辅助 相互 作用 能 量 驱动 有 序 并 克服 了 相互 作 
用 能 量 竞争 引起 的 失措 所 带 来 的 无 序 因素 ， 

在 对 称 破 缺 ( 如 剪 切 流 场 ) 作 用 下 结构 流体 常常 出 现 宏观 有 序 
的 结构 . 通常 对 液体 施加 剪 切 力 场 需 要 花费 能 量 ,如 果 体 系 是 简单 
液体 ,这 部 分 能 量 转变 成 热能 ( 黏 致 热效应 ); 但 对 于 结构 流体 , 流 
动 场 驱 动 系统 自 组 织 形成 亚 稳 的 能 量 高 但 非常 有 序 的 结构 . 通过 
幅 段 共聚 物 两 端 界 面 施加 剖 切 力 就 可 以 使 它 形成 高 度 有 序 的 层 状 
结构 . 由 于 前 切 频 率 的 不 同 , 骸 段 共聚 物 出 现 不 同 取 回 的 宏观 排列 
方式 ,如 图 15. 12 HRES. 当前 切 频 率 较 低 或 较 高 时 ,出 现 如 图 
15.12(b) 的 平行 层 状 排列 ;当前 切 频率 取 中 间 值 , 取 辐 方式 变 成 
图 15. 12(a) 的 垂直 层 状 相 排列 . 这 种 有 意义 的 结果 表明 聚合 物 等 
软 物 质 在 超过 一 定 限 度 的 外 部 作用 下 会 显示 大 的 戏剧 性 效果 ,出 
现 很 强 的 非 线性 行为 . 这 种 在 稍微 不 同 的 工作 条 件 下 ,形成 两 种 不 
同 排列 方法 的 手段 为 从 同一 类 聚合 物产 生 结 构 根 本 不 同 的 宏观 材 
料 提供 了 可 能 . 当前 ,这 种 流动 驱动 下 的 取向 有 序 结构 的 形成 在 高 
分 子 科学 和 材料 工程 中 是 一 种 十 分 重要 的 材料 制备 手段 . 


DT 激光 vp 激光 
vU 
VXU et "» 4: 平行 v XD 横向 
(a) (b) (c) 
图 15. 12 流动 引起 嵌 段 共事 物 有 序 的 排列 


剪 切 频率 不 同 分 别 产生 平行 和 垂直 取向 的 层 状 结构 排列 邱 4 


剪 切 力也 会 诱导 无 规 取 疝 的 液 喘 状态 转变 成 同 列 别 相 , 其 全 
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会 产生 全 新 的 结构 . 例如 当 双 层 排 列 的 近 品 相 结 构 受 到 一 定 大 小 
的 剪 切 流 场 作用 时 , 层 状 绪 构 将 会 重新 目 组 织 形成 一 个 密 堆 积 、 排 
列 规则 的 省 您 状 结构 . 这 种 结构 一 旦 形成 后 ,可 通过 调节 剪 切 力 场 
大 小 来 改变 洋葱 结构 的 层 状 数目 和 大 小 . 一 旦 剪 切 流动 停止 作用 ， 
VF 8 S5 4 3 Z8 BE PR FFAA 24 CERT I8] B5] fog . 这 种 流 变性 质 的 物理 起 
源 相 当 复 杂 ,正如 Witten 所 说 ( 见 本 书 第 1 章 ), 如 何 理解 剪 切 力 
诱 致 这 种 转变 是 目前 一 个 重要 的 理论 挑战 . 


15.4 demi B HARE RIRI 


H H/B £8 ZUE RS] A B Z5 T8 E RC I8] 8] , rfi ERA 
功能 材料 要 求 结 构 具有 非常 好 的 有 序 或 方 回 性 . 为 了 达到 要 求 的 
取向 结构 ,必须 控制 其 宏观 有 序 . 通过 外 界 驱动 ,如 流动 ,包括 动态 
振荡 和 稳定 的 前 切 流 场 是 一 种 非常 有 效 的 方法 . 另 一 种 重要 的 手 
段 是 通过 空间 取 加 和 几何 约束 来 改变 微 畴 的 取 回 . 此 外 ,通过 衬 底 
诱发 .聚合 化 . 凝 胶 和 化 学 反应 等 途径 也 能 有 效 控制 和 设计 目 组 织 
形 貌 . 

如 果 我 们 要 形成 更 小 尺度 (如 纳米 尺寸 ) 下 的 结构 ,将 需要 有 
多 种 相互 作用 或 动力 学 机 制 的 竞争 参与 “3. 例如 ,两 亲 分 子 在 
溶液 中 形成 有 限 尺寸 是 由 于 两 亲 分 子 的 亲 水 和 玖 水 竞争 作用 ; 相 
分 离 系 统 仅仅 有 短程 相互 作用 (界面 张力 ) 只 能 形成 宏观 的 畴 结 
构 , 长 程 排斥 力 的 引入 会 抑制 宏观 相 分 离 ,产生 微观 尺寸 下 的 畴 结 
构 (参见 15. 6 节 ). 除 了 平衡 系统 中 短程 吸引 和 长 程 排斥 的 竞争 ， 
在 动力 学 系统 中 也 会 观察 到 动力 学 机 制 竞争 导致 的 微观 畴 结构 ， 
如 在 化 学 反应 系统 中 ,动力 学 快 变量 和 慢 变 量 之 间 的 竞争 会 导致 
螺旋 波 结构 . 但 竞争 作用 引起 的 失措 会 导致 系统 结构 出 现 拓扑 缺 
陷 呈 站 .如何 消 除 失 措 引 起 的 拓扑 缺陷 ,从 而 形成 高 度 有 序 的 结构 
fé B £a gU, 通过 外 界 驱 动 、 衬 底 诱发 动力 学 效应 ,温差 、 
对 流 和 涨 落 的 引入 ,有 可 能 消除 拓扑 缺陷 2 2 ,从 而 产生 各 种 丰 
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富 和 高 度 有 序 的 和 目 组 织 结构 . 下面 ,我 们 以 衬 底 诱发 和 空间 几何 约 
束 为 例 介绍 目 组 织 有 序 结 构 的 形成 ， 


15.4.1 衬 底 诱 发 


将 软 物 质 体 系 放 置 在 衬 底 上 ,会 因为 其 流动 性 和 衬 底 对 软 物 
质 的 相互 作用 诱发 系统 自 组 织 形成 有 规则 的 结构 , 如 果 我 们 把 两 
伐 段 共聚 物 放 置 在 平面 衬 底 上 , 当 衬 底 分 别 浸 润 典 段 共聚 物 
(4-B) 的 A 和 8B 子 链 , 将 形成 4-BB-44-BB-44-BB-4 和 B-AA- 
BB-AA-BB-AA-B 的 中 心 对 称 的 层 状 排列 ,类 似 于 图 15. 11(a) 所 示 
的 结构 ;对 三 帐 段 共聚 物 (4-B-C), 当 衬 底 分 别 浸润 4 和 C 子 链 ， 
将 形成 A-B-CC-B-AA-B-CC-B-A 和 C-B-AA-B-CC-B-A4-B-C 
的 中 心 对 称 的 层 状 排列 ,类 似 于 图 15.11(b) 所 示 的 结构 . 这 种 纳 
米 尺寸 的 周期 结构 排列 技术 已 成 为 自 组 织 / 自 组 装 方法 制备 应 用 
器 件 ( 如 液晶 显示 、 频 率 调制 器 和 光学 开关 ) 的 重要 手段 . 如 果 在 这 
种 尺度 下 的 材料 带 有 极 性 或 磁性 ,将 会 显示 许多 例如 非 线 性 光学 
效应 等 特性 . 因此 如 果 构 成 共聚 物 的 分 子 带 有 水 久 磁 性 ,也 许 会 产 
生 有 水 久 磁 性 的 块 结构 .但 在 图 15. 11 "P Bi PS EK EEOCÓR VILI — BR 
段 共 聚 物 形成 的 层 状 结构 里 ,由 于 结构 中 心 对 称 都 会 导致 块 结构 
磁性 抵消 . 如 果 我 们 通过 平面 村 底 诱发 两 租 段 共 聚 物 和 二 人 骸 段 共 
罕 物 混合 物 就 会 产生 非 中 心 对 称 的 层 状 排列 ,从 而 可 以 形成 有 磁 
性 的 自 组 装 纳 米 结构 . Ri — BK BEAR VI CA-B-CO rmi] B or T 5 
TRE eX RE TE LB ob US T5 X BOREAS I] T PERT ET E EE I DEF 
VE ,将 分 别 形 成 有 三 种 极 性 取 问 (向 上 、 回 下 和 向 左 ) 的 纳米 层 状 结 
构 ,如 图 15.13 PREA. 


15.4.2 ”空间 几何 和 取向 约束 


自 组 织 / 目 组 装 常 党 受到 空间 几何 和 取 问 约 东 的 影 啊 . 一 般 来 
说 ,约束 常常 来 自 于 固定 的 边界 约束 ,如 多 了 筷 表 面 或 人 工 纳米 结构 
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A'CU B AA'CC'B A 


图 15.13 SK BEJEXEICA'COURIE BEBE HC ABORAR EAE 
HUE ETE m B7E $8 
(a) 如 聚合 物 4 子 链 和 平面 衬 底 的 界面 能 较 低 ,系统 自 组 织 形成 极 性 向 上 的 
多 层 结构 ;(b) 如 聚合 物 C 子 链 和 平面 衬 底 的 界面 能 较 低 ,系统 自 组织 形 成 极 性 向 
下 的 多 层 结 构 ;(c) m 99 B 子 链 和 平面 衬 底 的 界面 能 较 低 ,系统 自 组 织 形成 极 
性 水 平 向 左 的 多 层 结 构 [23'32]. 


构成 的 媒体 . 尽管 如 此 ,约束 也 可 能 来 自 系统 本 身 的 特性 ,如 浸润 
的 液体 膜 束 缚 在 固体 表面 和 蒸气 平衡 . 

两 嵌 段 共聚 物 能 目 发 地 目 组 织 形成 有 特定 厚度 的 二 维 层 状 结 
构 . 第 一 层 由 同一 种 聚合 物 组 成 ,可 看 成 一 种 液体 在 Ory 平面 内 
保持 平移 对 称 性 ,而 聚合 物 链 或 多 或 少 地 沿 着 = 方向 排列 . 自 组 织 
行为 是 由 于 构成 共聚 物 的 A 和 B 组 分 不 相 溶 的 驱动 而 产生 的 . 形 
成 层 状 结构 的 目的 是 为 了 使 A-B 接触 面 最 小 , 即 界面 能 最 小 以 抵 
消 附 加 自由 度 引 起 的 聚合 物 构 型 炉 的 相应 损失 8 因此 ,两 幅 段 
共聚 物 最 后 自 组 织 成 A-B,B-A,A-B 交替 堆积 的 多 层 结构 . 增加 
层 厚 度 可 以 减少 A-B 区 域 间 的 界面 面积 ,从 而 减少 界面 能 ,但 层 
厚度 的 增加 迫使 聚合 物 链 拉 伸 导 致 粹 减少 . 层 的 厚度 Ly 可 以 根据 
这 两 种 相反 趋势 来 确定 , 即 A-B 界面 能 和 聚合 物 拉 伸 成 沿 = 方向 
iE kid de P Dau LOPEIRE R3 bhdE-B 4 5 L/7ES 3/8 
TE TE d P ROT 43 SERE WI EUB EM , 28 EE $5 58 39] ERR 
的 扰动 常常 出 现 戏剧 性 变化 ”55 . 通过 边界 的 扰动 ,会 导致 系统 
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H Hi RETAURU BEES LAC. 一 方面 , 体 相互 作用 要 求 嵌 段 共 聚 物 形成 其 
ARER Co; 另 一 方面 ,由 于 平板 提供 的 表面 相互 作用 ,驱动 共聚 
物 按 界面 的 作用 分 离 . 竞争 相互 作用 会 驱动 系统 出 现 至 少 两 个 不 
相 容 的 结构 …“ .可 能 出 现 的 模式 将 根据 相互 作用 的 竞争 因素 择 
优 出 现 . 如 采 共 聚 物 溶液 放 在 一 个 容器 底板 上 ,与 空气 保持 平衡 
时 , 液 气 接触 界面 将 会 出 现 止 凸 不 平 的 峰 结 构 . 但 如 果 我 们 把 对 称 
的 两 髓 段 共 聚 物 构成 的 薄膜 约束 在 宽度 为 工 的 两 个 平行 板 之 间 ， 
四 凸 不 平 的 绪 构 会 被 抑制 ,约束 墙 与 聚合 物 的 相互 作用 会 改变 层 
AR Zr P9 85) JE. ERU BC IR]. 一 般 代 来 ,如 果 约 束 墙 对 构成 谋 段 共聚 物 的 
4 和 召 聚 合 物 是 中 性 的 ,最 低能 量 结构 将 使 平衡 图 像 取 垂直 于 平 
板 取 加 的 多 层 结构, 以便 共聚 物 内 豪 周期 Lo 可 以 在 任何 平板 间距 
离 L 下 实现 . 当 约 束 墙 偏爱 某 一 类 聚合 物 时 ,共聚 物 形成 的 微 畴 
尺寸 和 取 问 将 变 得 复杂 , 层 状 结构 的 周期 和 取向 相对 于 平板 可 以 
改变 ,其 目的 是 以 最 大 限度 释放 系统 存在 的 失措 . TOR ZR EU | 
菏 一 类 聚合 物 较 强 , 层 状 结构 的 取向 与 平板 平行 ,改变 平板 之 间 宽 
HE L 将 改变 层 状 结构 的 周期 ;如 果 约 东 墙 吸引 某 一 类 聚合 物 较 
弱 ， 当 平板 之 间 和 宽度 工 是 层 状 结构 的 内 某 周 期 Lo 的 整数 倍 时 ， 
层 状 结构 的 取 同 与 平板 平行 . 如 果 平 板 之 间 宽 度 工 不 是 层 状 结构 
ARRA Lo 的 整数 倍 , 平板 提供 的 表面 相互 作用 和 和 网 段 共 聚 物 
体 相 互 作用 的 竞争 产生 的 失措 使 层 状 结构 的 取向 有 可 能 垂直 于 
平板 . 


15.5 复 相 分 离 的 热力 学 


前 面 介 绍 了 软 物质 目 组 狐 / 目 组 织 引 起 的 各 种 相 行 为 ,我 们 发 
现 软 物质 (比如 复 末 流体 ) 通 第 由 两 种 以 上 的 物质 构成 ,特别 是 软 
槐 质 各 种 丰富 的 上 自 组 织 行为 常常 是 在 相 分 离 过程 中 实现 的 . 因此 ， 
夏 相 分 离 已 成 为 软 物 质 目 组 织 的 一 个 极其 重要 的 方式 . 下面 我 们 
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以 聚合 物 为 例 , 对 复 相 分 离 的 热力 学 和 动力 学 作 简单 介绍 . 

混合 系统 初始 在 高 温 时 处 在 均匀 混合 的 稳定 区 域 , 由 于 外 界 
参数 如 压强 或 温度 的 突然 变化 ,经 一 级 相 变 洋 火 冷却 到 亚 稳 或 不 
稳定 相 区 域 ,开始 进行 动力 学 相 分 离 . 经 过 无 限 长 时 间 后 ,系统 完 
全 分 离 成 具有 各 自 浓度 的 两 个 稳定 相 , 期 则 系统 将 进行 一 个 非 平 
衡 的 动力 学 相 分 离 过 程 . 与 其 他 各 种 互 作用 能 量 的 竞争 导致 不 同 
尺度 下 的 相 分 离 形 状 . 生长 过 程 中 ,首先 是 相互 作用 能 量 如 界面 张 
力 起 作用 , 随 着 一 定 尺 寸 的 畴 结构 形成 ,流体 动力 学 效应 开始 起 作 
用 ,辅助 界面 张力 驱动 的 相 分 离 成 各 种 有 序 的 畴 结构 . 相 分 离 过 程 
以 完全 无 序 的 方式 生成 有 序 的 斑 图 . 此 外 ,了 解 复 相 分离 所 产生 的 
不 同 尺 度 下 畴 结构 ,也 有 助 于 我 们 理解 其 他 软 物质 自 组 织 形成 的 
不 同 尺度 结构 以 及 相互 作用 竞争 机 制 . 

按照 相 分 离 生 成 斑 图 的 畴 尺寸 大 小 , 相 有 序 可 分 为 二 类 : A 
观 、 介 观 和 微观 相 分离 ,如 图 15. 14 Boo. 图 15. 14(a) 表 示 两 种 
不 相 溶 的 聚合 物 由 于 界面 张力 (来 自 同 类 分 子 吸引 ,不 同类 分 子 排 
斥 的 短程 作用 ) 导 致 界面 面积 的 减少 ,宏观 相 分 离 发 生 , 最 后 形成 
宏观 尺度 下 的 两 个 共存 相 . 如 果 系 统 是 由 两 种 不 相 溶 聚合 物 ( 如 A 
和 B) 构 成 的 杠 段 共聚 物 , 通 过 共 价 键 约束 换 制 两 种 不 相 咨 聚合 物 
发 生 宏 观 相 分 离 , 最 后 形成 大 约 5—100 nm 的 微观 尺度 下 的 成 分 
调制 结构 ,在 A 和 B 体积 分 数 相 等 情况 下 形成 如 图 15.14(c) 所 示 
的 结构 . 如 果 多 分 量 混合 物 既 包括 4 和 B 两 种 不 同 的 聚合 物 ,也 
有 少量 由 ACRI B 聚合 物 构 成 的 两 岁 段 共聚 物 , 于 是 共聚 物 作为 一 
种 表面 活性 剂 分 布 在 A 和 B 聚合 物 界 面 ,以 减少 两 相 界 面 张 力 ， 
从 而 抑制 了 宏观 相 分 离 , 形 成 介 观 畴 尺寸 的 微 驰 液 结构 ,如 图 
15. 14(b) 所 示 . 

相 分 离 热 力学 是 研究 相 分 离 形 成 不 同 相 共存 的 平衡 态 热力 
学 .下 面 我 们 以 聚合 物 为 例 , 讨 论 由 于 相互 作用 导致 相 分 离 而 形成 
不 同 尺 寸 畴 结构 的 问题 ， 
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图 15.14 聚合 物 相 行为 的 宏观 、 介 观 和 微观 相 有 序 
(a) 热力 学 不 相 洲 的 两 种 聚合 物 混 合 系统 产 生 的 宏观 相 分 离 ;!(b) 不 相 浴 的 两 
种 聚合 物 加 入 两 供 段 共聚 物 充 作 活 性 剂 稳定 了 介 观 相 有 序 ;,(c) PRIKBOUR V BET 
共 价 键 东 缚 产生 微观 条 纹 相 结构 [ss3J. 


15.5.1 宏观 相 分 离 


混合 物 是 否 相 溶 取决 于 混合 过 程 中 系统 的 自由 能 变化 是 否 小 
于 零 . 对 于 高 分 子 聚 合 物 混合 ,由 于 高 分 子 聚 合 物 的 分 子 量 很 大 ， 
混合 时 业 的 变化 很 小 ,而 且 混合 过 程 烩 变化 和 常常 大 于 零 , 因 此 , 兹 
合 过 程 中 自由 能 通常 大 于 零 . 这 表明 大 多 数 高 分 子 混 合 物 是 不 相 
溶 的 ,高 分 子 混合 物 往往 出 现 宏观 相 分 离 . 近 60 年 前 ,Flory 和 哈 
金 斯 独立 给 出 高 分 子 聚 合 物 共 混 体 系 的 自由 能 表达 式 , 反 映 了 这 
2 s eri 5 RUBRO B OA 3E. 在 无 规 混合 近似 下 ,二 元 混合 系 
统 的 Flory-Huggins 自由 能 由 互 作 用 能 和 混合 箭 组 成 ” : 


ee pedit. s oA. Wi 
LT wJecCUw, bg -$-2X60—9, 


(15. 7) 
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这 里 Ns 和 Ne 分别 表示 A 类 聚合 物 和 如 类 聚合 物 链 段 数 ,% 表 示 
A 类 聚合 物 的 体积 分 数 . SERA 3L BUE PLI ZR TRE S ELT IRSE 
KRAIT K EG A BER TEE A LN BIETER BC ON. 增加 而 
Mb. 等 式 右 边 第 三 项 表示 混合 烩 ,可 以 大 于 零 或 小 于 零 ,取决 于 
AB 链 相互 作用 强度 x 的 符号 : 


] ] 
X ec ET tn am PRIZU 十 cp) |. (15. 8) 


其 中 eagy,eaayess 分 别 为 相 邻 的 两 个 AB AT T LPS ASA 分 于 和 
两 个 B,B 分 子 之 间 的 接触 相互 作用 能 . XY 盖 0 有 助 于 系统 发 生 相 分 
离 . 对 于 聚合 物 ,X 与 温度 本 有 关 , 通 常 x 被 假定 为 X=aT +a 
和 B 是 两 个 常 系数 ). 方程 (15.7) 是 一 个 忽略 了 空间 组 分 涨 落 的 
平均 场 理论 . 34 N —1 时 约 化 为 通常 描述 小 分 子 混合 物 的 热力 学 
理论 . 随 着 外 界 参 数 如 压强 或 温度 的 变化 ,如 果 目 由 能 在 整个 浓度 
范围 内 从 单 势 阱 变 成 双 势 阱 形式 ,系统 会 发 生 相 分 离 ,最 后 形成 的 
两 共存 相 可 根据 自由 能 最 小 确定 , 即 由 4 和 B 两 共存 相对 应 的 双 
势 阱 的 公 切 线 决 定 A 和 B 两 相 平 衡 ， 

ag| o7 

Op |, d$ i. 
如 果 我 们 用 化 学 势 定义 y= 二 9 多 /98$, 方 程 (15. 9) 表 示 两 相 共 存 时 
的 化 学 势 相 等 (ju = ya). 随 着 温度 改变 ,两 相 的 组 分 54 和 $s 也 相 
应 变化 ,于 是 不 同 温度 下 两 相 共 存 对 应 的 组 分 值 构 成 的 曲线 即 为 
两 相 共 存 线 . 混合 体系 从 均匀 相 汉 火 到 两 相 共 存 线 内 ,会 发 生 相 分 
离 . 如 图 15. 15 上 曲线 和 下 曲线 分 别 给 出 了 低 临 界 溶液 温度 (low 
critical solution temperature ,简称 LCST) 相 分 离 和 上 临界 溶液 温 
HF (upper critical solution temperature, fij PR UCST) 相 分 离 .一 般 
3c Ve IR e E Ir HIR PRA BT IRG IK. M MRE LCST 相 分 
离 , 即 随 着 温度 增加 有 可 能 导致 相 分 离 ; 如 果 链 很 短 , 有 可 能 发 生 
上 临界 溶液 温度 相 分 离 ,就 像 小 分 子 系统 随 着 温度 洋 冷 时 相 分 识 
发 生 一 样 . 


(15. 9) 
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9 
图 15.15 二 元 混合 物 相 分 离 相 图 
由 于 低 混 合 灶 , 高 分 子 束 人 台 物 常常 出 现 LCST 相 分 离 , 即 随 着 温度 升 高 , 相 分 
离 发 生 :而 小 分 子 混合 物 往往 出 现 UCST 相 分 离 . 


仔细 分 析 发 现 , 在 两 相 共 存 线 内 自由 能 的 二 阶 导 数 会 出 现 大 
于 零 和 小 于 零 的 情况 ,分别 对 应 于 混合 相 自 由 能 为 亚 稳 和 不 稳定 . 
由 一 系列 自由 能 二 阶 导 数 等 于 零 的 点 , 即 拐点 
Oz [of = 0 (15. 10) 
形成 的 曲线 ,构成 了 区 分 混合 物 热力 学 不 稳定 和 亚 稳 态 的 失 稳 线 . 
在 失 稳 线 内 ,混合物 不 稳定 ,将 失 稳 分 解 (spinodal decomposition) 
出 现 自发 相 分 离 ; 而 在 两 相 共 存 线 和 失 稳 线 间 ,为 亚 稳 区 . 最 后 , 临 
界 点 (为 LCST 相 分离 的 最 低温 度 和 UCST 相 分 离 的 最 高 温度 
处 ) 可 根据 自由 能 的 三 阶 导数 等 于 零 得 到 : 
Br JÆ = 0. (15.11) 
合并 (15. 10) 和 (15. 11) 式 ,我 们 得 到 二 元 聚合 物 临界 组 分 
NY? 
$. å 


- I AN (15. 12) 
和 相应 的 相互 作用 强度 
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(NY 十 NYY 
i 2N ANg 
对 于 对 称 聚 合 物 混合 (Ns 二 Ns), (XN).=2 和 $—0.5. XN ER 
合 物 相 分 离 控 制 中 是 一 个 十 分 重要 的 物理 量 , 反 映 了 聚合 物 系 统 
i$ HCH MRA SCScc1/N) 的 竞争 . 


15.5.2 MAJE 


TE er 9 A Di ux RR PUE 7r 08 P3 RT EA fe 48 . rt] E n] UL EEA 
[i 77 [6] A ^E JE AE. 界面 张力 的 降低 常常 会 抑制 相 分 离 的 生长 . 介 观 
相 如 微 乳 状 液 由 于 表面 活性 剂 的 加 入 ,表面 张力 大 大 减 小 ,这 时 非 
平面 形变 的 弯曲 模式 导致 的 弹性 能 量 不 可 忽略 . 德国 物理 学 家 
Helfrich 最 早 引 入 弯曲 弹性 和 目 由 能 用 来 建立 膜 泡 和 膜 的 弹性 模 
ion, 


(15. 13) 


F. 一 t [as( 4 ru um lj n JE (15. 14) 
i 2 R, R, Ro RIR, 


这 里 (1/Ri 十 1/R,)/2 称 为 平均 曲率 ,1/R。 称 为 目 发 曲率 (反映 两 亲 
分 子 的 极 性 头 堆积 与 碳 毛 尾 体积 的 竞争 ) ,1/ (RR;,) 称 为 高 斯 曲率 ， 
等 号 右边 第 二 项 与 拓扑 结构 变化 有 关 ( 如 果 膜 泡 无 拓扑 变化 , 则 不 
必 考 虑 ). 上 式 表 示 使 自由 能 最 小 的 平均 曲率 应 为 自发 曲率 ,偏离 目 
发 曲率 的 形变 所 需 花 费 的 能 量 由 弯曲 模 量 有 决定 中 ,有 是 与 高 斯 曲 
率 对 应 的 弹性 模 量 .通过 组 合 Flory-Huggins 自由 能 和 弯曲 弹性 能 ， 
使 用 与 宏观 相 分离 相 平衡 同样 的 分 析 ,可 获得 介 观 尺度 下 的 微 乳 状 
液 结构 形成 ( 介 观 相 分 离 ), 得 出 介 观 相 分 离 的 二 相 共 人 存 线 和 失 稳 线 . 


15.5.3 微观 相 分 离 
如 果 混 合 系统 是 4 和 B 子 链 构 成 的 杠 段 共聚 物 ArB1_/, 这 
时 A 和 B 链 形 成 单 分 量 体 系 , 不 能 发 生 宏 观 相 分 离 ,方程 (15. 9) 


D 本 书 第 17 章 将 详尽 讨论 腊 的 Helfrich 自发 曲率 模型 . 一 一 编者 注 


336 第 15 章 软 物质 的 自 组 织 


不 能 描述 最 后 的 相 共 存 状态 .不管 走样 ,构成 共聚 物 的 ALB 单 体 
排斥 相互 作用 x 仍 试 图 保持 ALB 子 链 分 离 . EAR TF, HTAR 
应 起 主导 作用 ,系统 形成 一 种 类 似 于 液体 的 无 序 结构 ,但 在 低温 下 
由 于 4,B 子 链 排斥 作用 占 主导 地 位 ,导致 一 系列 有 序 相 结构 , 随 
着 组 分 浓度 f 改变 ,结构 会 发 生 一 系列 转变 如 层 状 、 圆 柱 和 球状 
相等 等 . 对 应 于 相互 作用 强度 xX 和 共聚 物 结构 (如 链 段 数 和 NN 和 A， 
B 组 分 浓度 了 有) ,在 给 定 温度 下 可 获得 一 系列 有 序 相 相 图 , 我们 首 
先 考虑 4 和 B 链 段 浓度 相等 (f==1/2) 的 情况 , 当 x70 EE HE BE3E 
RHH A 和 8 链 段 接触 的 减少 将 使 系统 内 能 减少 ,但 这 种 ALB 
链 段 分 离 过 程 只 能 局 域 出 现 ( 图 15. 14(c)), 而 因此 又 引起 链 段 拉 
伸 , Sr Sx AR Bt UE RBS oL. HX EX H R ILL DULCE RS S 也 正比 于 
1/N, 因 此 XN fib T OBAT PSP A BERR AO I Y€ 35 E dE T8 fh 
微 相 分 离 的 重要 参数 . 当 YN «10 BLA 5S ARE x POTEJH EX EE 
共聚 物 以 均匀 态 无 规 地 分 布 . 增加 X R N LXR2E LE PI REA ARE A] DE 
献 平 衡 , 当 XVs10 ET, P3 BERI DEBA 3S BUE RE 3E 29 28 20 2 3X 
XN FARREA RARAS FE dS ox EARS A P [H FE 93 BB ECC] 7G 
序 态 转变 成 有 序 的 周期 层 状 结构 . 24 YN 710 时 ,能 量 贡献 起 支配 作 
用 , 赚 段 共识 物 形成 高 度 有 序 的 条 纹 相 . 图 15. 16 给 出 了 以 上 结构 
变化 的 示意 图 . 在 这 种 强 分 离 极 限 下 (XN 传 10), 有 序 结构 的 形成 
具有 非常 重要 的 实用 意义 34.. 

如 果 A.B 链 段 的 浓度 体积 分 数 不 相 等 ,结构 将 会 发 生 相 应 的 
变化 . 随 着 f 的 改变 ,有 序 微 结构 的 形状 和 堆积 对 称 性 受到 影 啊 ， 
减少 或 增加 了 三 使 得 共聚 物 两 端 堆积 和 链 延 伸 的 约束 不 对 称 ,导致 
不 同 的 上 下 出 现 相 应 的 新 有 序 相 对 称 性 ,如 图 15. 17(a) 所 示 . 对 
sH EJA MULA IOQ8IspoA:6Eo424:3 LOPR CL E O34 
烯 的 体积 分 数 <0. 17, 聚 蕉 乙烯 形成 的 微 球 (PS sphere) LAB D 
3L. 7j (body-centered cubic, 简称 beo Z& PUR HP BU 2 df XE XE EI, — 
烯 的 主体 相 中 . 增加 成 分 f. 810.17 f. 0. 28, 产 生 六 和 角 堆 积 的 
圆柱 状 (PS cylinder) 微 结构 . 当 0. 28 一 上 一 0. 34 时 出 现 聚 莱 乙 烯 
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XN «10 XN x10 XN2—10 


ZAH 


图 15.16 X$PRYR RE FI i BLIEIR VI CPS-PD Bib Ic e 8E WCRO d 364 
参数 XN 改变 而 发 生 的 结构 变化 
在 XN ^10, E EIC 1/ NO SERE TIE C20 e /] NS 2E MEI) 9| SCC DES s 
XNZ 10) FII ZG FF AR s (XN — 100. 随 着 体系 从 无 序 到 有 序 转变 (order-disorder 
transition, 简称 ODT) ,相应 的 A 链 段 潜 度 从 均匀 改变 成 周期 调制 .图 中 (ry 和 r1 分 别 
表示 平均 空间 距离 与 横向 空间 距离 . 


和 聚 寞 成 二 燃 构 成 的 双 连 续 金 刚 石 (PS obdd) 互 联 有 序 结构 . f. 
处 于 0. 34—0. 62 之 间 导 致 系统 层 状 微 结构 (PS-PI lamellae) 的 出 
现 , 进 一 步 增 加 f, 出 现 逆 有 序 结构 . 图 15.17(b) 给 出 了 改变 YN 
和 f. 导致 PS-PI 共聚 物 的 相 图 5C6]. 


e 5 * 
bec hex lam obdd hex bec 


0.17 0.28 0.34 0.62 0.66 0.77 
fs 


图 15. 17(a)  BUECPS-PDIKEHJEREAI A XL B 链 段 的 相对 浓度 引起 的 结构 变化 
f. 是 聚 荃 乙烯 的 体积 分 数 . 图 左边 bcc hex, obdd 4 9l 2j 3 3E Z, 488 DL oer 
方 \ 六 角 堆 积 和 双 连 续 金 刚 石 互联 有 序 地 分 布 在 聚 异 戊 二 烯 的 主体 相 中 ;图 右边 bcc, 
hex, obdd Z1 ACR JR 9E JX, — M8 UJ Wo 377; KAER GERENA ERASE 
MERE ZHE H T lam ARRE CRARR RRR ERA FAH. 
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
fs 


图 15. 17(b) (PS-PDIKREX $ 6 4B EH 
相应 区 域 出 现 的 结构 与 图 15.1700 — KC. 


为 了 理解 强 分 离 极 限 (XN 污 10) 下 形成 微观 条 纹 相 分 离 的 物 
理 机 制 , 我 们 从 竞争 相互 作用 机 制 出 发 作 进一步 探讨 . 实际 上 , 软 
物质 如 两 亲 分 子 或 共聚 物 构成 的 系统 常常 出 现 微观 尺度 ( 几 十 埃 ) 
下 规则 的 畴 形状 ,如 二 维 情形 下 的 条 纹 和 泡 .三 维 情形 下 的 片 状 绪 
构 和 六 角 排 列 的 球 滴 (微观 相 分 离 ). 大 量 物理 化 学 系统 在 平衡 时 
也 会 出 现 类 似 的 规则 畴 状 , 似 乎 与 微观 相互 作用 的 细节 无 关 . 这 种 
周期 性 的 结构 特征 提示 人 们 用 一 种 可 能 的 普 适 机 制 来 考虑 问 
Ei. Seul fll Andelman "R H E F H £ 2 E-B jÉ (Ginzburg- 
Landau) 理 论 对 微观 相 分离 形 成 作 了 细致 的 分 析 . MAITENA N , 
短程 的 吸引 与 长 程 排斥 的 竞争 会 导致 局 域 的 微观 相 分 离 . 具有 两 
种 竞争 因素 的 系统 ,例如 磁 系 统 、 铁 电流 体 由 于 长 程 库仑 和 极 性 相 
互 作用 的 存在 ;复杂 流体 或 软 物 质 由 于 两 亲 分 子 或 共聚 物 的 存在 ; 
传统 的 二 元 混合 物 由 于 化 学 反应 存在 ,都 可 能 出 现 微观 相 分 离 . 
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我 们 考虑 由 两 种 两 亲 分 子 所 组 成 的 二 维系 统 ( 图 15. 18) ,其 
中 一 类 两 亲 分 子 的 体积 分 数 为 %, 极 矩 为 w, 周 期 相 的 显示 用 调制 
结构 序 参数 gr) 来 表示 . 系统 的 自由 能 T 由 短程 吸引 .多 + 和 长 程 
极 化 排斥 F a 两 部 分 贡献 组 成 ， 
F = Fyt Fa (15.15) 
ix HR 
Ni VD Afar EET 9 0. H- ol. (15.16) 


图 15.18 两 亲 分 子 (4 和 B) 在 油 -水 界面 的 示意 图 -3 


(15. 16) 式 等 号 右边 第 一 项 为 体 贡献 ,为 序 参数 $ 的 ( 金 效 堡 -时 
道 ) 级 数 展开 形式 ,第 二 项 是 界面 能 (界面 线 张力 c 乘 界面 长 度 D. 
长 程 极 化 排斥 部 分 Fa 为 


F qum — E | dzrdrr : $(r gt ,r)$X') 
2 
— [d'a - $.G(q)$_,, (15. 17) 


这 里 g(r,r)==|r 一 "1 表示 长 程 极 性 相互 作用 ,# 为 $(7) 的 全 
里 叶 变 换 , 即 


340 2B 15 8t 软 物质 的 自 组 织 


$r) = fh + 2 $cos(q *r). (15. 18) 
自由 能 FROS 15089 18 Ri r7 3€ A 
SL. m 7 |d'a e [— /2G(g) + Agg, (15. 19) 


XEGA g Gr 0) gCr-—r E18 B np AER. 稳定 状态 要 求 
3.27, /8q— 0; 


2 
rr 
q 24€ (g) 天 0. (15. 20) 


这 表示 方程 (15. 180 RRR — TAE , A rf d 3L— 1-9 BI F E 
KE. 因此 宏观 相 分 离 得 到 了 抑制 ,导致 微观 扩 度 下 4 IB 周期 
调制 的 条 纹 相 形成 , 贞 王 加 十 由 cosgz(9 天 0). 序 参数 的 这 种 空间 周 
期 调制 是 由 于 非 局 域 极 性 相互 作用 和 和 局 域 线 张力 的 苑 争 结 采 . 此 
外 ,导致 宏观 相 分 元 抑制 的 长 程 相互 作用 也 可 以 来 自 于 其 他 因素 ， 
详情 参阅 评论 文章 ”| 


15.6 复 相 分 离 的 动力 学 


15.6.1 相 分 离 动 力学 的 两 种 机 和 制 


相 分 离 动力 学 一 般 分 成 两 类 (图 15. 1950513, 

CD 成 核 生 长 (nucleation growth). 一 级 相 变 冷却 到 亚 稳 区 域 ， 
少数 相 在 多 数 相 溶液 中 出 现 小 滴 . 从 均匀 相 到 成 核 相 ,最 初 小 滴 生 
长 通过 过 饱和 在 溶液 中 自发 出 现 . 畴 尺寸 的 进一步 增加 通过 小 滴 
汇合 或 者 粗 化 , 即 通 过 小 滴 蒸 发 引起 大 滴 生 长 (图 15. 19 (22). 由 
于 聚合 物 的 低 扩 散 和 高 黏 性 ,生长 的 第 二 阶段 , 即 球状 核 生长 融合 
成 大 核 ,是 一 个 极其 缓慢 的 热 激活 过 程 . 

(2) 失 稳 分 解 . 快速 冷却 ( 滩 火 ) 到 不 稳定 区 域 ,长 波 涨 落 不 稳 
定性 导致 系统 会 自发 相 分 离 , 形 成 无 序 的 双 连 续 两 相交 织 而 成 的 
结构 (图 15. 19(b)). 由 于 ZF /8$ —0, RERA, AAR LR 
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图 15.19 HUBER A TRAE ERUEE BOR AA] 
(a) 成 核 生长 ;(b) 失 稳 分 解 . 图 中 d 为 双 连 续 结 构 的 典型 尺度 . 
物 自发 相 分 离 ,这 类 相 分 离 方 式 具 有 非常 重要 的 应 用 价值 .下面 我 
们 介绍 失 稳 分 解 相 分 离 动力 学 的 一 般 理论 . 


15.6.2 失 稳 分 解 动力 学 理论 


我 们 假定 样品 i 的 浓度 和 质量 流 分 别 为 (r,t) 和 j;(r,t), 质 
FEHER ERR 


ATE L y. uo. (15. 21) 


对 不 可 压缩 的 二 元 A/B IR GB 如 十 晤 三 1, 只 存在 一 个 独立 的 
运动 方程 ,因而 可 消去 下 标 i. 而 j(r,t)==$g(r,tV(r,t) 是 由 于 化 学 
势 /的 不 均 习 引起 的 , 即 
j(r,t) =— M(t) V eCr,t), (15. 22) 
这 里 pr t) =F CGr,0/8$Xü ti) 实际 上 是 系统 相 分 离 的 驱动 力 . 
对 于 混合 系统 , 目 由 能 由 体 贡 献 f[$(r)] 和 界面 张力 的 贡献 
两 部 分 组 成 , 即 
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F ($CXr)) = | dr f[$(] + Al V $0]? i. 


(15. 23) 

(15. 23) 式 等 号 右边 第 二 项 与 混合 物 界面 有 关 , 描 述 产 生 两 不 同 的 

HSRC 和 B 相 ) 界 面 需 要 的 能 量 ,A>>0. 自由 能 密度 f[#$(r)] 是 

局 域 的 均匀 混合 的 自由 能 ,在 二 相 区 域 具有 双 阱 结构 . 合并 

(15. 21) — €15. 232 XX, R 10] 8 33] 5; ri} I8] * RJ Cahn-Hilliard- 
Cook 非 线 性 扩散 方程 

Pn =MV? EA --9(G,D, . (15.24) 


这 里 2G 0 dE SR ES XL Cook 项 ). F 通常 可 写成 金 兹 堡 - 朗 道 自 
由 能 形式 ， 


F = Jar . E + B$* 十 j^ vlt. (15. 25) 


故 (15.24) 式 也 称 为 具有 和 守重 序 参 量 的 含 时 金 效 堡 - 朗 道 方程 . 自 
由 能 (15. 25) 式 中 唯一 的 相 分 离 驱 动力 来 自 界面 张力 (同类 分 子 吸 
引 , 不 同类 分 子 排斥 ), 因 而 导致 宏观 相 分 离 发 生 , 最 后 演化 成 宏观 
尺度 下 的 两 个 共存 相 . 如 果 计 及 长 程 排斥 互 作用 ,宏观 相 分 离 将 会 
锌 抑制 ,这 时 目 由 能 变 成 


FGF) = Eie. + is óCr,t)G(Cr,r Cr! ,Ddrdr!, 


(15. 26) 

其 中 .多 是 标准 的 Cahn-Hilliard 自由 能 函数 ( 见 (15. 232330, 8$ 

右边 第 二 项 是 长 程 排斥 项 ,G(r,r') 是 拉 普 拉 斯 方程 的 格林 

(Green) KA VG r,r ) — —6(r—r »,c 是 长 程 排斥 互 作 用 的 强 
度 . 于 是 我 们 获得 修正 的 Cahn-Hilliard 扩散 方程 

E = M y: SE ARD r (15. 27) 


Bp 


Op (r,t) 0.77 {pr ,1)} 
Bm M V? STENT càCr,t). (15. 28) 
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(15. 28) 式 等 号 右边 第 二 项 的 存在 将 抑制 宏观 相 分离 ,在 某 一 时 刻 
后 畴 不 再 生长 ,出 现 钉 扎 现 象 . 

我 们 要 注意 方程 (15. 28) 没 有 考虑 动力 学 相互 作用 ,因此 最 后 
得 到 的 微观 斑 图 是 由 于 不 同 力 程 下 短程 吸引 和 长 程 排斥 作用 融 争 
的 结果 ,原则 上 由 能 量 最 小 决定 . 在 动力 学 相互 作用 存在 下 的 非 平 
衡 系统 中 ,微观 斑 图 并 不 由 能 量 最 小 决定 . 相互 作用 能 量 和 常常 决定 
着 相 分 离 的 趋势 , 即 起 始 阶段 . 随 着 时 间 的 演化 ,动力 学 相互 作用 开 
始 起 作用 ,试图 释放 两 种 对 抗 相 互 作 用 产生 的 矛盾 (失措 ), 即 抑制 
体系 失措 引起 的 拓扑 缺陷 ,辅助 体系 迅速 进入 有 序 结构 . 此 外 ,我 们 
还 可 以 推广 上 述 理论 于 更 复杂 的 多 分 量 复 末 液体 系统 的 相 分 珊 研 
At. 在 复 相 分 离 的 研究 中 ,除了 含 时 金 效 堡 - 朗 道 理论 之 外 ,其 他 介 
观 场 论 方法 以 及 蒙特 卡 罗 方 法 和 分 子 动力 学 (molecular dynamics, 
简称 MD) 方 法 也 是 非常 有 用 的 技术 .限于 篇 幅 , 这 里 不 作 介 绍 . 


15.7 Wl i£ 


自 组 装 的 基本 问题 和 研究 前 沿 

软 物质 是 近年 来 兴起 的 凝聚 态 物理 与 化 学 (如 超 分 子 化 学 包 
括 合成 化 学 .聚合 物 和 胶体 科学 ) .材料 科学 (如 自 组 装 材料 制备 ) 
及 生命 科学 交叉 的 学 科 的 新 生长 点 . 该 方向 应 用 性 强 ,本 身 富 有 学 
术 挑 战 , 对 新 材料 的 制备 .新 结构 的 实现 以 及 自 组 装 纳米 材料 控制 
和 设计 具有 十 分 重要 的 意义 ,也 为 材料 工业 可 持续 发 展 提供 一 定 
的 物理 基础 . 软 物质 物理 学 的 研究 特色 具体 表现 在 : (1) 研究 对 
象 主要 来 自 化 学 和 生物 系统 中 的 有 机 物质 . (2) 通过 化 学 自 组 装 、 
合成 和 相 分 离 等 研究 手段 实现 高 度 有 序 的 新 功能 和 新 结构 材料 。 
(3) 侧重 面 已 从 凝聚 态 物理 传统 的 相互 作用 能 量 机 制 变 成 动力 学 
机 制 和 炉 效 应 起 重要 作用 ,其 贡献 对 软 物质 有 序 结构 的 形成 带 来 
新 的 机 遇 . (4) 研究 范围 集中 在 探索 亚 微米 和 纳米 尺度 下 有 序 微 
结构 的 物理 特性 . (5) 由 于 自 组 装 带 来 的 材料 可 设计 和 可 控 性 , 特 
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别 是 人 工 微 结 构 新 材料 和 新 工艺 制备 技术 的 探索 . 当前 , 目 组 装 已 
成 为 所 谓 从 小 到 大 合成 纳米 和 亚 微米 材料 的 基石 ,特别 是 生物 制 
太 和 省 种 有 用 的 日 党 物品 制备 的 必需 手段 . 这 使 得 软 物质 自 组 装 / 
目 组 织 研 究 成 为 日 从重 要 的 研究 热 扣 .在 物理 学 和 化 学 领域 , 软 物 
质 物 理学 和 超 分 子 化 学 已 分 别 成 为 学 科研 究 的 新 生长 点 . 

软 物质 的 研究 面临 的 新 挑战 包括 : 研究 对 象 日 趋 复杂 ;学 科 
从 单一 走向 多 学 科 交 叉 ;理论 和 实验 的 结合 更 为 迫切 (新 材料 的 实 
现 和 预测 需要 物理 学 工作 者 来 探索 其 物理 机 制 ); 大 量 的 基本 问题 
有 人 符 解 决 ,特别 是 软 物 质 体系 中 动力 学 效应 和 精 效 应 如 何 产生 各 
种 扩 度 下 的 复杂 有 序 结 构 ,如何 影 啊 生 长 动力 学 ,等 等 . 为 此 ,提出 
各 种 有 序 微 结构 产生 的 物理 机 制 和 动力 学 引起 的 新 生长 规律 ,从 
而 来 控制 和 设计 新 材料 .新 器 件 和 新 工艺 ,具有 非常 重要 的 科学 意 
义 和 实 际 应 用 价值 . 

当前 , 软 物质 物理 学 和 超 分 子 化 学 中 许多 问题 缺少 清楚 的 物理 
图 像 和 机 制 . 软 物 质 目 组 织 中 存在 一 些 非常 重要 的 问题 ; 软 物质 的 
相 行 为 和 受 限 条 件 下 的 纳米 结构 制备 大 多 依赖 于 经 验 调节 ,有 必要 
提出 并 建立 完整 的 物理 机 制 . 目前 人 们 在 从 小 到 大 的 目 组 装 过 程 以 
及 复 相 分 离 中 很 少 考虑 动力 学 效应 和 炉 效应 ,而 这 两 个 因素 对 软 物 
质 目 组 织 的 后 期 演化 形 貌 和 生长 动力 学 起 着 至 关 重 要 的 作用 . 人 们 
通常 认为 ,流动 、 炉 效应 和 涨 落 这 些 因 素 是 不 利于 系统 出 现 有 序 结 
构 的 . 而 在 软 物质 中 ,我 们 却 往 往 观察 到 由 于 动力 学 效应 、 炳 效应 和 
外 界 涨 落 的 引入 ,系统 在 纳米 和 亚 微米 尺度 下 形成 高 度 有 序 的 结 
FJ. 由 于 构成 软 物质 的 超 分 子 结构 更 为 复杂 ,所 形成 的 斑 图 不 仅 具 
有 空间 的 位 置 序 ,而 且 具 有 取向 序 和 其 他 对 称 性 ,因此 需要 把 现 有 
理论 推广 到 多 分 量 序 参数 情形 . 

软 物质 研究 的 对 象 非常 广泛 ,并 且 十 分 复杂 ,是 一 项 物理 学 、 
化 学 、 生 命 科 学 和 材料 科学 交 又 的 学 科 领 域 ( 见 图 15. 200. 因此 ， 
物理 学 工作 者 面临 的 是 一 系列 既 有 机 过 、 又 富有 挑战 的 课题 ,其 相 
应 的 基本 问题 和 研究 前 沿 也 显得 丰富 多 姿 . 其 中 , 自 组 织 现象 特别 
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EL TECEEILDEXGLUSJS. pav J F ROS A T. 目前 ， 
软 物质 目 组 装 / 自 组 织 研究 面临 的 主要 挑战 性 谋 题 及 已 有 进展 可 


概括 为 : 


图 15.20 软 物 质 涉 及 的 多 学 科 交 义 示 音 图 


(1) 从 简单 的 有 序 结构 到 复 灵 的 结构 (如 海绵 状 或 有 序 的 复 
杂 液 晶 相 7 相 变 过 程 的 统计 物理 研究 : 超 分 子 目 组 装 和 分 子 聚集 
形成 各 种 有 序 程度 不 同 的 结构 (如 胶体 、 微 乳液 .液晶 等 ) 过 程 中 ， 
随 着 分 子 浓度 的 增加 ,有 序 结构 发 生变 化 的 相 变 机 理 仍 是 今后 软 
物质 研究 的 基本 问题 . 

(2) 悬浮 胶 粒 、 微 乳液 或 分 子 聚 集体 之 则 相互 作用 导致 进 一 
步 的 有 序 化 过 程 , 生 物 大 分 子 的 折 琶 以 及 晶 化 过 程 是 今后 软 物质 
研究 的 主要 方向 . 目前 已 取得 的 主要 进展 有 : 微 乳 液 、. 胶 粒 等 分 散 
在 各 向 异性 介质 (如 向 列 液晶 ) 中 的 聚集 成 链 ; 耗 散 介质 中 外 力 驱 
动 下 的 结构 有 序 化 研究 ;改变 溶液 组 分 ,在 临界 涨 落 附 近 和 组 日 质 结 
晶 成 核 速 度 大 大 提高 ; 超 分 子 组 成 的 高 分 子 结构 由 于 空间 螺旋 性 
会 自 组 装 形成 更 大 的 螺旋 结构 ,等 等 . 

(3) 对 软 物 质 形态 变化 过 程 中 粹 作用 的 理解 : 胶体 颗粒 在 耗 散 
介质 (如 聚合 物 溶液 和 液晶 溶液 ) 中 聚集 时 业 作 用 的 影响 . 

(4) 各 种 不 稳定 性 导致 软 物质 形 貌 变化 是 软 物质 物理 学 在 生 
物 技 术 和 化 学 工业 中 具有 重要 应 用 背景 的 读 题 ,包括 复 飞 液体 (如 
高 分 子 溶 融 和 超 分 子 溶液 ) 的 相 分 离 和 相 行 为 控制 等 . 相互 作用 苋 
争 ( 失 措 ) 反 映 不 稳定 模式 的 存在 ,这 类 系统 的 临界 涨 落 如 普 适 律 
还 有 竺 实验 的 进一步 研究 . 
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(5) 宁 感 和 和 表 图 模板 诸 发 软 物质 形 貌 变化 是 今后 工艺 、 锋 件 
(如 光子 晶体) 设计 和 新 材料 .新 结构 发 现 的 重要 途径 . 主要 进展 有 
高 分 子 聚 合 物 和 超 分 子 混 合 溶液 因 衬 底 花 样 导 致 的 微观 相 分 离 结 
攀 和 来 用 溶胶 - 凝 胶 手段 形成 巨 多 筷 唱 体 等 . 

由 于 软 物质 本 喘 的 符 点 , 软 物质 形 貌 的 可 控制 性 和 新 材料 的 
可 设计 性 将 使 材料 科学 工作 者 不 断 地 去 研究 、 开 发 和 实现 新 功能 
材料 ,同时 需要 物理 学 工作 者 不 断 地 去 探索 新 材料 形成 过 程 中 形 
摇 的 变化 和 新 有 序 结 构 产 生 的 内 在 机 制 . 如 何 控制 和 设计 软 物质 
形 摇 的 变化 在 材料 制备 和 生产 中 具有 重要 的 应 用 前 景 . 因此 ,研究 
软 物质 目 组 疙 / 目 组 织 过 程 中 复 洒 相互 作用 的 竞争 、 灶 力 和 外 界 能 
量 的 驶 动 对 上 自 组 织 有 序 结 构 的 形成 具有 香 要 的 学 术 和 实际 意义 ， 
有 助 于 我 们 理解 软 物质 在 不 同 尺度 下 的 形 狐 ( 斑 图 ) 生 成 ,结构 稳 
定性 和 非 平 衡 动力 学 演化 和 生长 速度 控制 等 机 理 . 

最 后 必须 指出 , 软 物 质 的 自 组 织 不 仅 对 软 物质 材料 制备 十 分 
有 用 ,对 于 重 物 质 ( 如 半导体 、 磁 性 材料 ) 的 结构 制备 也 非常 有 用 . 
利用 软 物 质 的 自 组 装 / 目 组 织 制备 硬 物 质 纳 米 和 微米 结构 已 成 为 
近年 来 物理 .化 学 和 材料 科学 合作 攻关 的 重要 研究 方 问 ,特别 是 金 
属 和 半导体 纳米 材料 (如 纳米 颗粒 ) 的 制备 . 目的 是 应 用 它们 作为 
光学 和 电学 特性 的 材料 . 量子 尺寸 效应 是 这 些 孤 立 纳米 结构 显示 
新 物理 现象 的 一 个 代表 性 例子 . 这 种 自 组 织 纳米 颗粒 也 许 会 带 来 
更 令 人 兴 香 的 实用 价值 ,原因 是 由 于 不 同 纳米 颗粒 间 的 沦 、 磁 和 电 
相互 作用 也 许 会 产生 意 想 不 到 的 物理 特性 . 我 们 知道 ,传统 的 物质 
微 加 工 试图 从 体 材料 产生 微 右 件 ( 从 大 到 小 ) 的 技术 对 制备 纳米 太 
才 的 结构 并 不 是 很 有 效 , 即 便 是 采用 最 现代 的 平版 印刷 技术 . 而 从 
分 子 单 体 自 组 效 形 成 分 子 聚 集 的 纳米 结构 (从 小 到 大 ) 的 技术 克服 
了 这 一 困难 .物质 的 目 组 装 / 目 组 织 广 泛 存 在 于 自然 界 , 是 构成 生 
命 和 人 类 日 常生 活 的 基本 前 提 . 了 解 物质 的 目 组 散 / 目 组 织 ,必然 
为 将 来 生产 许多 尚未 预见 的 新 的 人 台 成 材料 (无 论 是 软 物质 ,还 是 硬 
物质 ) 提 供 基本 的 思路 和 策略 . 
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第 16 章 软 物 质 聚集 的 模型 研究 * 


第 15 章 从 总 体 上 阐述 了 软 物质 目 组 织 的 各 种 形式 、 可 能 的 物 
理 机 制 .控制 途径 及 其 潜在 的 应 用 .本 章 将 以 一 些 单 聚 集体 和 多 聚 
集体 为 例 , 具 体 讨 论 在 软 物 质 聚 集 现 象 中 系统 组 元 (粒子 ) 性 质 和 
外 部 条 件 对 聚集 形态 的 影响 .聚集 体 随时 间 演 化 的 规律 及 其 生长 
机 制 以 及 聚集 形态 对 材料 性 质 的 影响 . 在 研究 软 物质 聚集 特性 时 ， 
我 们 将 特别 注意 与 这 些 问 题 相 对 应 的 具体 模型 的 使 用 . 

软 物质 的 一 个 重要 特点 是 柔软 , 易 受 外 力 和 热 涨 落 的 影 啊 . 软 
物质 的 行为 与 硬 物质 (传统 意义 上 的 固体 ) 的 行为 相 比 ,有 很 大 差 
别 . 当 系 统 的 温度 和 体积 不 变 时 ,系统 的 热力 学 平衡 相 由 目 由 能 
5 —E—TS 极 小 决定 .对 于 硬 物质 , 热 涨 落 可 视 为 微 扰 , 故 由 内 能 
E 极 小 决定 系统 的 平衡 相 结 构 ; 与 此 相反 ,对 于 软 物 质 ,与 TS 项 
相 比 内 能 显得 很 小 ,或 者 内 能 与 系统 的 组 态 变化 无 天 ,因此 平衡 相 
结构 决定 于 精 极 大 . 软 物 质 的 一 个 惊人 性 质 是 它 的 目 组 织 能 
力 一 一 产生 一 种 远大 于 软 物质 组 元 的 整个 空间 范围 内 协调 一 致 的 
^H FF. ,表现 为 其 组 成 部 分 与 整体 以 某 种 方式 相似 . 当 系 统 由 非 平 衡 
态 演 化 到 平衡 态 时 , 软 物 质 的 组 成 粒子 聚集 成 具有 标 度 对 称 性 的 
结构 形态 , 它 与 硬 物质 有 序 结构 所 具有 的 平移 和 旋转 对 称 性 截然 
A mj. 

构成 软 物质 的 组 元 的 尺寸 较 原 子 尺 上 度 大 得 多 . 例如 高 分 子 聚 
合 物 通 常 由 107—105 个 结构 单元 (小 分 子 ) 组 成 . 又 如 胶体 是 微粒 
散布 于 分 散 介 质 (dispersing medium) 中 的 分 散 体 系 ,其 中 微粒 矿 


中 ”本章 由 武汉 大 学 物理 系 邹 宪 武 撰写 . 本 工作 曾 得 到 国家 自然 科学 基金 和 教育 
部 重点 科技 项 目 基金 的 资助 . 
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寸 为 10 nm— 1 pm 的 数量 级 . 此 尺寸 足够 大 ,量子 效应 可 忽略 ;但 
又 足够 小 ,布朗 运动 有 显著 影响 . BRASIEEUAS TEN E EC RI 
构 \ 性 质 及 其 转变 方面 有 着 重要 作用 ,所 以 研究 软 物 质 聚 集 时 ,可 
采用 经 典 动 力学 方法 . 在 计算 模拟 中 ,可 来 用 分 子 动力 学 和 蒙特 卡 
罗 等 方法 . 

粒子 受 无 规 扩散 运动 和 一 些 协 同 因 素 支 配 下 发 生 的 聚集 是 常 
见 和 重要 的 软 物质 聚集 现象 . 显然 ,研究 组 元 性 质 和 外 部 条 件 对 其 
聚集 形态 的 影响 ,聚集 随时 间 演 化 的 规律 及 其 生长 机 制 以 及 聚集 
形态 对 材料 性 质 的 影 啊 是 非常 草 要 的 . 

本 章 共 分 3 节 , 在 16.1 和 16.2 两 节 中 我 们 将 分 别 就 单 聚集 
体 和 多 聚集 体 两 种 情况 绪 合 具体 的 模型 计算 ,讨论 和 分 析 影 啊 聚 
集体 形态 的 系统 内 外 部 因素 .聚集 体 演 化 及 生长 机 制 .16. 3 T5 Du] 
通过 一 个 具体 实例 ,讨论 聚集 形态 对 材料 性 质 的 影响 . 


16.1 单 聚 集体 


聚集 开始 时 ,有 一 个 种 子 作 为 核心 ,后 续 的 粒子 围绕 此 核心 还 
个 聚集 , 则 生长 单 聚 集体 . 在 浓度 很 低 的 情况 下 ,各 聚集 体 之 间 的 
距离 大 于 粒子 移动 的 距离 , 则 每 个 聚集 体 也 可 看 做 单 聚集 体 . 
DLA 模型 很 好 地 描述 了 通过 扩散 运动 粒子 围 统 着 种 核 尹 个 秋 附 
Fir 4: p, 8 d 3E S UU. DLA 模型 已 成 功 地 应 用 于 模拟 电化 学 沉 
积 、 唱 体 生 长 . 黏 性 指 进 、 介 电击 穿 和 胶体 凝聚 等 许多 扩 艇 系统 的 
REE RS, 


16.1.1 组 元 性 质 的 影 啊 


以 DLA 为 例 ， 当 粒子 的 吸附 率 不 同 或 参与 聚集 的 两 种 粒子 
的 尺寸 比 不 同时 ， 所 形成 的 聚集 图 样 会 随 之 改变 . 
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我 们 用 索 特 卡 罗 方 法 研究 了 粒子 矿 才 对 两 组 分 系统 扩散 置 限 
A di dn] 2 up 17. 所 研究 的 二 维系 统 由 尺寸 不 同 的 两 类 粒子 组 成 ， 
以 oa' 表示 此 二 组 分 系统 中 大 粒子 对 小 粒子 的 直径 比 , 以 zx, 表示 大 
粒子 的 粒子 数 浓 度 , 图 16. 1 给 出 了 单 组 分 DLA WAAR 16. 1(a)) 
以 及 两 组 分 DLA 团 艇 z,—0.195,o" = 二 20( 图 16. 2(b)) 和 z, = 
2% ,ao 二 20( 图 16.2(c)) 的 形态 . 从 图 可 见 , 少 量 大 粒子 的 加 入 明 
显 地 改变 了 团 复 中 的 质量 分 布 ;而 且 , 大 粒子 成 为 新 的 生长 中 心 ， 
在 大 粒子 处 出 现 一 些 新 的 分 枝 . 这 两 者 都 导致 分 形 维 数 ( 以 下 简称 
分 维 ) 的 增加 . 再 添加 少量 大 粒子 (zx, = 二 2%), 团 艇 形态 就 完全 由 大 
粒子 主宰 ,与 单 组 分 DLA 团 簇 形态 一 样 . 图 16. 2(a) 给 出 了 两 组 
分 DLA 团 簇 的 分 维 D 随 大 粒子 尺寸 比 o’* 和 粒子 数 浓 度 比 s 的 
变化 关系 . 当 大 粒子 浓度 为 0 或 高 于 2% 时 ,D=1.71, 与 单 组 分 
DLA HÆ D 相同 ;而 极 少量 的 大 粒子 (zx, 守 0. 1%) 能 使 D 急剧 
增加 ; 当 大 粒子 尺寸 比 很 大 时 (例如 o* 30), D 可 大 到 接近 空间 
维 数 2 的 值 . 上 述 大 粒子 浓度 z, 的 些许 变化 导致 两 组 分 DLA Hj 
E ID 的 急剧 改变 , 归 因 于 大 粒子 的 质量 对 整个 团 簇 的 质量 起 决定 
性 作用 .图 16. 2(b) 以 大 粒子 的 质量 浓度 比 zw 作为 模 坐 标 给 出 了 
大 粒子 的 质量 浓度 比 对 二 组 分 DLA AA D 的 影响 . 从 图 可 见 , 当 
o* 2220 f$, r = 0. 1 相当 于 zx， 二 40%; 而 当 o "之 30 Bf ,7,—0. 194 
相当 于 xQ226096. 也 就 是 说 , 当 大 粒子 的 质量 浓度 比分 别 达 到 
40% 和 60% 时 , 才 出 现 D 的 最 大 值 ， 


单 组 分 Gy = 20, x, =0.1% 0* = 20, x, = 2% 
D21.71 D= 1.83 Dz171 
(a) (b) (c) 


图 16.1 DLA 团委 的 形态 及 其 分 形 维 数 
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(a) (b) 
图 16.2 两 组 分 DLA Bie 5E SES SXRLCTTRREM EXACT 
和 小 粒子 的 尺寸 比 之 间 的 关系 
(a) ATHE, b ETE HE Co" —10C f85,20CBT REDI 30( 方 块 )). 


我 们 还 研究 了 黏附 率 对 扩散 置 限 聚 集 的 影响 . 黏附 率 定 义 为 
一 个 随机 行走 的 粒子 运动 到 已 形成 的 团 簇 和 劳 边 黏 附 到 团 筷 上 的 几 
率 , 用 5S XR.S—1 表示 必定 黏附 ,前面 讨 论 的 DLA 模型 就 是 这 
FÉ, ,只 要 粒子 运动 到 种 核 或 由 种 核 生成 的 团 艇 的 劳 边 台 立 即 粘 上 . 
S=0 是 另 一 个 极端 ,粒子 运动 到 团 簇 旁边 并 不 类 上 ,随后 又 离开 
了 .一 般 情 形 是 0 二 S$S 志 1, 粒子 以 几率 S 黏附 在 团 簇 上 . 和 前 面 讨 
论 的 S=1 的 DLA AE HC 92 , P6 35 5 BA. 2E B^] DL, PLA HI 2 CAE 
粗 ,分 维 增 大 . 当 S 很 小 时 ,生成 致密 
的 “ 饼 状 ? 团 复 ,其 分 维 D~. 此 时 ， 
团 簇 的 周边 各 点 具有 相等 的 生长 几 
率 , 这 正 是 Eden 模型 2 的 生长 规律 ， 
图 16. 3 表示 DLA Ai B 4 4i 5; Gh 
附 率 的 关系 . 从 图 可 见 , 随 着 黏附 府 
o 的 减少 ,分 维 缓慢 增加 ,这 对 应 于 团 
艇 的 分 枝 逐 渐变 粗 . S AANE sS. 
图 16.3 DLA 团 敌 的 分 形 维 数 ”二 0. 05 后 ,分 维 急剧 增加 , 通 近 空间 

BERRAK 维 数 值 2. BE S. re A R A 
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枝 形 生长 到 致密 的 饼 形 生长 的 转变 . 小 于 此 阔 值 ,运动 粒子 遇 到 团 
簇 的 分 枝 时 ,有 较 多 机 会 脱 开 , 继 续 无 规 行走 ,以 致 能 填充 枝 间 的 
空 除 ,生成 饼 状 团 秘 ， 


16.1.2 协同 因素 的 影响 


目 然 秀 中 有 许多 现象 是 受 随 机 因素 以 及 与 其 共同 起 作用 的 协 
同 因 素 支 配 而 未 渐 演 化 ,发 展 的 ,例如 疾病 的 传播 .都 市 的 发 展 
和 股票 市 场 的 涨 落 " 和 等 . 它们 虽然 不 是 具体 的 软 物质 ,但 表现 出 
的 规律 性 却 与 软 物质 的 聚集 有 许多 相似 之 处 . 所 以 WEE SCA IRL 
集 所 发 展 的 一 些 方法 和 所 得 到 的 规律 可 扩展 用 于 研究 生物 、 化 学 、 
卫生 环保 ,地质 采油 、 交 通 、 城 市 规划 乃至 经 济 等 领域 中 受 随 机 因 
素 及 某 些 协同 因素 支配 的 复杂 性 问题 . 

我 们 采用 索 特 卡 罗 方 法 研究 了 传染 病 的 传播 和 疫 区 的 发 展 与 
控制 问题 .在 模拟 中 ,采用 了 正方 格子 . 空格 点 表示 健康 粒子 ; 
属 点 可 能 为 两 类 粒子 所 鼎 据 : 患 病 粒子 S 和 人 免疫 粒子 I. 在 初始 时 
Zl 1 二 1, 将 一 个 S 粒子 置 于 坐标 原点 . 在 格子 上 随机 选取 一 空格 
VENIA gp 或 gq(1 一 p) 的 几率 转变 为 S 粒子 或 I 粒子 占据 的 
位 置 .g 为 致 病 率 , 取 值 在 0 与 1 之 间 , 它 表示 在 被 感染 的 健康 人 
群 中 ,有 q 的 几率 成 为 病人 , 男 有 1 一 g 的 几率 产生 抗体 ,成 为 免疫 
Ti. p 是 感染 率 , 它 可 以 从 如 下 推导 得 到 . 采用 长 程 相关 的 逾 渗 横 
型 ,一 个 健康 者 被 第 i 个 S 粒子 感染 的 关联 几率 可 表示 为 

pi = lr | (16. 1) 
AF r 是 从 表示 健康 者 的 空格 点 到 第 i 个 S 粒子 的 距离 ;ae(a 之 0) 
是 与 病菌 (或 病毒 ) 的 传播 方式 有 关 的 关联 指数 . 此 健康 者 未 被 第 
i 个 SS 粒子 感 染 的 几率 为 1 一 pi. 当 考虑 了 所 有 S 粒子 对 此 健康 者 
的 影响 时 ,总 关联 几率 


pc x 
AFP N 是 当前 已 有 的 S 粒子 的 数目 .每 次 随机 选择 一 个 空格 点 ， 
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先 计 算 p, 以 p 的 几率 将 此 空格 点 转换 为 被 粒子 占据 的 格 点 ,再 按 
qg 和 1 一 g 比例 将 此 格 点 上 的 粒子 分 别 标 注 为 S 粒子 和 I 粒子 . 重 
复 上 述 操作 ,直到 疫 区 达到 预先 设置 的 上 界 尺 寸 或 者 是 不 能 继续 
扩大 为 止 . 由 于 每 个 病菌 (或 病毒 ) 的 寿命 是 有 限 的 ,在 一 定 条 件 下 
疾病 的 传播 是 可 控制 的 . 如 果 在 一 段 相 当 长 的 时 间 Ar 后 , 仍 不 出 
现 新 病人 ,就 认为 疫 区 不 再 发 展 , 传 染病 受到 控制 . 本 工作 表明 , 取 
4t — 20 Ai 即 已 足够 (Ai 是 先前 一 个 S 粒子 的 平均 生长 时 间 ). 

图 16.4 给 出 了 9—1,2a—1. 5,2. 5 和 1000 时 S 粒子 的 空间 分 
布 . 致 病 率 为 1 ,表示 只 要 感染 上 了 就 会 生病 . 传播 距离 衰减 指数 a 
与 病菌 或 病毒 的 传播 方式 有 关 . 在 图 16. 4(a) 中 ,a 二 1.5 AHAH 
极限 ,此 时 p 之 1, 病菌 或 病毒 可 以 随 风 传 播 到 各 处 , 患 病 者 随机 地 
散布 在 小 区 各 处 . 随 着 a 的 增加 ,病菌 和 病毒 的 传播 距离 受到 限 
制 , 患 病 者 分 散 地 集中 在 某 些 地 点 ,此 即 图 16.4(b) 的 情形 .a= 
1000 是 强 关 联 情形 , 按 (16. 1) 式 如 =1Cr=1, 最 近邻 处 ) 或 0( 其 他 
各 处 ), 这 相当 于 病菌 或 病毒 靠 接 触 传染 ,健康 者 一 个 挨 一 个 地 被 
感染 上 . 致 病 率 为 1 表明 , 凡 被 感染 的 健康 者 宵 致 病 ,无 一 幸免 .在 
此 情况 下 ,代表 患 病 者 的 S 粒子 形成 一 个 致密 的 饼 状 团 簇 ( 见 图 
16.4(c)), 这 相当 于 Eden 模型 的 生长 . 致 病 率 qo51 会 怎么 样 呢 ? 
图 16.5 画 出 了 oo=0.593,a 王 1.5,2.5 和 1000 时 SS 粒子 和 工 粒子 
的 空间 分 布 . g 关 1 时 ,被 感染 者 成 为 患 病 者 和 免疫 者 的 几率 各 为 9 
和 1 一 g. 在 图 16. 5(a) 中 ,a 二 1.5 时 , 患 病 者 和 免疫 者 较 均 匀 地 获 
布 在 整个 区 域 ,但 弥散 度 不 如 g==1,a= 二 1.5 时 大 . 当 a=2.5 Bp, 38 
病 者 零散 地 相对 集中 在 某 些 地 点 ,周围 散布 着 一 些 免疫 者 减缓 了 
疾病 的 传播 ( 见 图 16. 5(b)). 24 a— 1000 时 , 患 病 者 只 能 一 个 挨 一 
个 地 感染 健康 者 ,并 把 他 们 变 成 患 病 者 或 免疫 者 . 在 致 病 率 足 够 小 
(小 于 某 一 阔 值 9.) 时 ,表示 被 感染 者 SH 粒子 团 簇 生长 到 一 定 程 
度 后 ,免疫 者 的 I 粒 子 有 可 能 占据 团 复 的 整个 周边 位 置 ,表示 患 病 
者 的 S 粒子 被 围 在 团 簇 的 内 部 ,不 再 与 外 面 的 健康 者 接触 ,疾病 难 
以 传播 , 疫 区 受到 控制 ,如 图 16. 5(c) 所 示 . 显然 , 阅 值 g. 与 关联 指 
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(a) (b) (c) 


图 16.4 致 病 率 0 一 1 .关联 指数 a—]. 5(a),2. 5(b) ll 1000(c) 时 
S 粒子 的 空间 分 布 形态 


16.5 g=0.593,a=1.5(a),2.5(b) 和 1000(c) 时 S 粒子 ( 实 方块 ) 和 
[ 粒子 (空心 方块 ) 的 空间 分 布 形态 


图 16. 6(a) 给 出 了 g=1 和 0.593 时 S 粒子 团 簇 的 分 形 维 数 DD 
与 关联 指数 a 的 关系 . 当 a 一 oo 时 ,如 采 q—1 ,我 们 的 模型 晓 化 为 
Eden 模型 ,两 者 的 DD 值 是 一 致 的 (1.93 和 近 于 2); WMR q—q.— 
0. 593, 我 们 的 模型 又 回 到 了 Leath 逾 渗 ,两 者 的 DD 值 完全 一 样 
(91/48 和 1. 89). 24 a— 0 时 ,我 们 的 模型 简化 为 位 置 逾 渗 , 从 图 上 
得 到 D—0. 72. 图 16. 6(b) 画 出 了 致 病 率 阔 值 qg: 与 关联 指数 a 的 
关系 . 当 a 二 2 时 ,g.= 二 0, 表 示 团 艇 可 以 无 限制 地 长 大 , 疫 区 将 不 断 
pex E gI.a 28. FERIE q HE OPI N T C 
值 , 团 簇 长 到 一 定 大 小 后 就 不 再 增长 , 疫 区 保持 在 有 限 范 围 , 传 染 
病 易于 控制 . q BÉ a 的 增 大 而 增加 , 当 a 二 1000 BT, q= 0. 593, 3X 
也 是 二 维 方 格子 逾 渗 的 国 但 . 
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16.6 分 形 维 数 (a) 和 致 病 率 国 值 (b) 与 关联 指数 的 关系 
图 (a) 中 ,方块 对 应 于 g=1, 图 图 对 应 于 90. 593 时 团 簇 的 分 形 维 数 . 


在 图 16.6 上 ,对 于 表征 患 病 者 分 布 的 S 粒子 团 簇 的 分 形 维 数 
万 以 及 对 于 决定 疫 区 扩展 能 否 目 动 停止 的 致 病 率 国 值 g., 在 关联 
指数 a 2 处 都 有 一 个 牙 变 , 这 预示 着 a— 2 是 两 种 不 同 的 生长 方 
式 的 转变 点 . 让 我 们 考查 受 某 个 S 粒子 的 感染 ,周围 新 生长 的 S 粒 
子 中 处 于 圆周 外 的 S 粒子 数 比 率 Pu, 它 定义 为 离 此 S 粒子 距离 为 
d 的 圆周 外 的 S 粒子 数 与 全 部 S 粒子 数 之 比 ， 

a ap/ Djapo). (16. 3) 
用 积分 代替 求 和 将 上 式 作 近似 ,得 Pa— 7120/7 上) 粗略 
地 有 Ps 之 1(a 过 2) 和 Pad "(a7 2). Ps 的 不 同 表 示 两 种 生长 类 
型 : 当 a< 2 时 ,S 粒子 随机 散布 生长 , 因 7d 的 区 域 比 半径 为 a 
的 圆 的 面积 大 得 多 , 故 有 Pax; ME >2 时 ,处 于 某 距离 之 外 的 


S 粒子 数 与 全 部 粒子 数 的 比率 与 此 距离 呈 指 数 误 减 ,S 粒子 呈 密 
集 型 生长 .a 二 2 是 从 随机 散布 生长 到 密集 生长 的 转变 所 
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在 远离 平衡 态 时 ,由 于 浓度 涨 落 ,系统 中 形成 多 处 核心 ,并 长 
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大 成 许多 小 团 族 , — AREKAK E PE n] BEXEIX BEC BH 
jx. 3X PE HEB IK SIRF OP UE RRE. 


16.2.1 多 聚 体 团 签 尺寸 .形态 及 其 随时 间 演 化 的 描述 


作为 例子 ,我 们 研究 了 系统 从 高 温 气 相 急 冷 到 气 - 液 两 相 区 的 
TE., 图 16.7 给 出 了 蒙特 卡 罗 模 拟 从 约 化 温度 了 =5.0 急 冷 到 
T —0. 5 时 系统 形态 随时 间 的 演化 .在 起 始 时 刻 ,粒子 基本 上 呈现 
气态 的 随机 散布 形态 . 随 着 时 间 的 增加 , 液 畴 ( 团 簇 ) 出 现 并 长 大 ， 
相 邻 液 畴 并 合成 更 大 的 液 畴 . 从 图 16. 7 可 以 看 出 ,这 些 液 畴 的 大 
小 不 相等 ,形状 很 不 规则 . 随 之 产生 的 问题 是 ; (1) 这 些 畴 的 尺寸 
怎么 度量 ?此 多 聚集 体 的 形态 如 何 描述 ? (2) 畴 随时 间 的 演化 遵守 
什么 规律 ? 用 什么 量度 量 ? (3) 畴 的 生长 机 制 是 什么 ? 下 面 我 们 从 
自 组 织 结构 的 特点 出 发 ,提出 这 些 问题 的 解决 办 法 ,然后 用 蒙特 卡 
罗 模 拟 验 证 . 


0 
t — 7000 s 
图 16.7 从 高 温 气 相 区 (温度 荆 和 =5.0) 急 冷 到 气 . 液 两 相 区 系统 形态 随时 间 c 的 演化 


(1) 理论 分 析 

(D 畴 的 平均 斥 寸 用 特征 长 度 表 征 , 多 聚 体 形态 用 分 维 描述 ， 

我 们 可 用 一 个 叫 特 征 长 度 的 物理 量 来 表征 畴 的 平均 尺寸 . 

我 们 将 多 聚集 体 中 的 各 个 畴 按 每 畴 的 粒子 数目 进行 分 类 . 在 
t 时 刻 ,有 NODT i 类 上 畴 ,每 畴 有 g; 个 粒子 , 则 按 重 量 平均 的 每 
上 畴 的 平均 粒子 数 
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——————— 


n.) = 2 ge NO / YI NO), (16. 4) 


对 于 一 个 具有 自 组 织 结构 的 畴 ， 其 粒子 数 g 和 回转 半径 Re 之 间 
存在 标 度 关 系 : 
Rs cc g^, (16. 5) 
式 中 DD 为 分 形 维 数 . 推广 到 多 聚集 体系 统 , 如 果 用 特征 长 度 LG) 
表征 此 系统 中 畴 的 平均 尺寸 , 则 它 和 每 畴 的 平均 粒子 数 之 间 也 应 
存在 标 度 关系 : 
| oc (na). (16. 6) 
D 畴 和 聚集 体形 态 随时 间 的 演化 用 生长 指数 表征 . 
由 于 畴 生长 的 自 组 织 特 征 ,在 经 历 初始 生长 的 一 段 时 间 后 , 进 
入 渐 近 生长 阶段 . 此 时 ,特征 长 度 与 生长 时 间 之 间 存 在 标 度 关系 : 
lG)oct" 或 na)”, (16. 7) 
a' 是 生长 指数 , 它 描述 畴 随时 间 长 大 的 快慢 程度 
(3) 畴 的 生长 机 制 可 根据 聚集 体 的 生长 指数 分 析 得 到 . 
聚集 体 的 生长 规律 由 生长 机 制 决 定 , 即 每 种 生长 机 制 有 对 应 
的 生长 指数 ,因而 根据 生长 指数 可 以 了 解 此 聚集 体 是 由 哪 种 生长 
机 制 产生 的 . 
团 艇 生长 可 用 粒子 数 反应 率 方程 描述 : 
dn/dt = g, — L,, (16. 8) 
式 中 n p EP BSRLTAC. 此 方程 表示 进出 团 簇 边 界 的 粒子 流 是 
气相 中 单 粒子 碰 到 团 簇 表面 因而 加 入 团 簇 的 得 到 率 g, 和 从 团 簇 
表面 蒸发 的 失去 率 1, 之 差 . Koch 等 假设 气相 中 原子 运动 是 动 理 
学 的 ,可 以 忽略 它们 之 间 的 相互 作用 和 影响 . 根据 动 理学 理论 
En = n, G)S(T /2nm)"" , (16. 9) 
l|, = ASexp(a,/R — $/T), (16. 10) 
XB S-—2xR 是 二 维 团 簇 的 表面 积 ,mv 为 气相 密度 n — rR n,n 
是 液态 团 艇 的 密度 ,m 为 粒子 质量 , 取 值 为 1,4 是 常数 ,% 是 体能 
量 ,a,/R 为 表面 能 . 因此 
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4 -ae[zm] -[&—je[z) aem 


2 TU Hj R 
式 中 4 为 饱和 度 . 在 生长 的 后 阶段 ,R 很 大 ,因而 as/R 很 小 ， 
exp (a,/ R21 -F a,/ R ,得 到 


dR a, Qt. 

iR a Ex — x Jo, (16. 12) 
AP R. 为 临界 半径 . EAA UI. (IU 

Rætt”, a = 1/2. (16. 13) 


我 们 再 考虑 另 一 种 情况 : 扩散 性 生长 . 当 气相 粒子 到 达 液 相 
团 复 表面 或 离开 团 艇 表面 的 运动 是 扩散 性 而 非 动 理学 的 ,反应 府 
正比 于 R' mK. 因此 ,方程 (16. 9) 和 (16. 10) 应 改换 
为 
gn = n, (t) (T /2nm)'^, ——. (16.14) 
|, = Aexp(a,/R — $/T). (16. 15) 
由 此 得 到 R 随时 间 演 化 的 方程 为 


REG -*| (16. 16) 
^ a, / RO — AQ0 , ERRA 
iR L P AQ -5|, (16. 17) 
ERER CIL SE 
Rot, d = FI (16. 18) 


由 此 可 知 , 在 此 气 - 液 相 分离 系 统 中 , 当 液 畴 生长 机 制 为 扩散 
机 制 时 ,生长 指数 d = 二 1/3, 而 为 动 理学 机 制 时 ,a —1/2. 

(2) 计算 机 模拟 

上 述 分 析 结 果 可 用 计算 机 模拟 进行 检验 . Bb 76 .3X TT Us EH 
(16.6) 和 (16.7) 式 定义 的 10) 是 否 是 真正 的 特征 长 度 . 其 判断 标 
准 是 : 如 果 是 , 则 标 度 关 系 !(t)cct 和 nw(t)oct'“ 两 式 应 成 立 ; 上 
述 两 式 成 立 , 就 可 得 到 分 形 维 数 D 和 生长 指数 a ,从 a 的 值 就 可 
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确定 生长 机 制 . 
我 们 及 用 分 子 动 力学 模拟 ,二 维系 统 的 粒子 数 N =1152. 3% 
用 周期 性 边界 条 件 . 粒子 间 相 互 作用 用 Morse 势 描述 : 


zip 


(16. 19) 
XB e A SMBEUEIE , a 为 Morse 势 参数 ,> 为 两 相互 作用 粒子 间距 
离 ,ro 是 其 平衡 距离 . 取 势 参数 cro=4. 能 量 , 长 度 和 时 间 的 单位 分 


别 为 Erro FAN mro/e, 粒 子 质 量 m= 二 1, 温 度 单位 为 &/ bs. 算得 此 系 
统 的 临界 密度 p= 0. 35 ,临界 温度 T.—0. 7. 系统 先 在 高 漫 了 ==5 
的 气相 区 进行 充分 的 热平衡 ,然后 分 别 急 冷 到 工 ==0.4,0.5 和 
0. 6 ,在 气 . 液 二 相 区 发 生 相 分 离 . 在 一 系列 的 时 刻 1, 分 别 记录 相 
应 于 各 种 粒子 数目 g 的 液 畴 的 平均 回转 半径 Re 以 及 畴 的 数目 ， 
并 算得 每 畴 的 平均 粒子 数目 nw. 

计算 分 形 维 数 . 

ERRAT% g 与 平均 回转 半径 Rc ANIRE., E EE 
很 好 的 直线 . 按照 (16. 5) 式 ,其 斜率 就 是 分 维 D. 图 16. 8 给 出 了 其 
中 一 例 : 对 于 密度 p= 二 0. 22 的 粒 于 
T-06p-022 W 系 统 , 从 高 温 了 =5.0 急 冷 到 气 - 液 

F| 二 相 区 (T=0.6) 时 析出 的 液 相 团 

B InRc-Ing 图 的 斜率 得 到 D= 
1. 86 ,模拟 结果 给 出 , 当 急 冷 到 温度 
T-—0.4,0.5 和 0.6 时 ,相应 的 分 维 
l D=2. 0,1. 96 和 1. 86. 即 分 维 随 着 
05 15 "uu vw 相 分 离 ( 聚 集 ) 温 度 的 降低 而 增加 ， 
直至 达到 空间 维 数 . 其 原因 是 随 着 

图 16. 8 ” 液 畴 的 回转 半径 与 ” 温度 的 降低 , 液 畴 的 表面 张力 增 大 ， 
畴 中 粒子 数目 的 关系 而 且 热 噪声 减少 ,此 二 者 促使 畴 生 
直线 的 斜率 即 分 形 维 数 ，。 长 时 表面 趋 于 平滑 ,导致 分 维 增 大 . 


u(r) = e|exp| — ZEE. 一 一 1) | z 2exp| 一 ary 
Lo 
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D 计算 生长 指数 . 

图 16.9 给 出 了 上 畴 的 平均 粒子 数 对 时 间 的 双 对 数 图 . 从 图 可 
W, ,在 液 畴 生长 的 后 阶段 ,出 现 直 线 区 , 称 为 渐 近 生长 区 ,完全 满足 
(16.7) 式 的 关系 : rwcct ,直线 的 斜率 就 是 a' D. 


图 16.9 滚 畴 的 平均 粒子 数 随时 间 的 演化 
在 清 近 生长 区 ,直线 的 震 率 为 a'D. 图 上 第 二 条 曲线 的 相应 参数 是 o 0.26, 
T —0. 5. 


@ 确定 生长 机 制 . 

我 们 对 于 一 系列 具有 不 同 密度 的 粒子 系统 ,将 每 个 系统 从 高 
温 平衡 态 急 冷 到 T=0.4,0.5 和 0.6 的 气 , 液 二 相 区 ,计算 其 生长 
指数 . 我 们 发 现 , 在 荆 高 Pp 低 区 ,生长 指数 a'==1/3. 这 和 (16.18) 
式 给 出 的 生长 指数 相同 ,因而 可 以 认为 ,在 此 情形 下 液 畴 的 生长 是 
FH D ROS DL 3: SER. 而 对 于 其 他 的 了 ,wp 值 处 ,得 到 a —1/2,3x 
和 (16. 13) 式 给 出 的 生长 指数 相同 ,可 将 液 畴 的 生长 归于 动 理 学 机 
制 


16.2.2 早期 临界 动力 学 行为 


长 期 以 来 ,人 们 普 遇 认为 ,对 于 流体 系统 , 剧 界 动力 学 的 普 适 
慰 度 行为 仅 在 长 时 间 段 存在 ( 见 图 16. 9). 动力 学 发 展 的 早期 ,是 
否 也 存在 普 适 标 度 行为 呢 ? 很 久 以 来 ,答案 一 直 是 否定 的 ,人 们 将 
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其 原因 归 之 为 动力 学 系统 的 早期 行为 严重 依赖 于 系统 的 微观 特 
征 . 然而 ,Janssen 等 5259 发现, 对 于 一 个 具有 小 磁 抢 的 磁 系 统 突然 
从 高 温 降 到 临界 温度 时 , 磁 矩 在 早期 时 间 段 有 一 个 临界 初始 增长 : 
M (t) cc mt’, (16. 20) 

AP mo HIIRE, O 为 新 的 动力 学 临界 指数 , 称 为 早期 动力 学 
临界 指数 . 

d) 分 子 动 力学 模拟 

我 们 采用 分 子 动力 学 方法 对 粒子 数 N=1152 的 二 维 流体 系 
统 进 行 研 究 . “粒子 间 相 互 作 用 取 伦 纳 德 -琼斯 (Lennard-Jones ) 
势 


d 


m 


u = 4e| E 
P 


A (16. 21) 


AF o 为 粒子 同 平衡 距离 ,e AARE. 粒子 质量 为 m. 该 系统 
的 临界 点 为 了 .= 二 0. 533, 5.0. 0593 和 p. —0. 335. 模拟 计算 中 , 质 
量 、 能 量 \ 长 度 和 时 间 的 单位 分 别 取 m 6,0 Mv mo /e ,温度 单 位 
为 e/ke, 时 间 步 长 取 A= 0. 001 , 2 eR CTS SIE IC n. 2. 5. 3K 
用 周期 性 边界 条 件 . 

自 先 , 米 用 NVT( 等 粒子 数 、 等 容 、 守 温 ) 分 子 动力 学 产生 初始 
构 型 . 系统 的 初始 密度 po 取 比 临界 密度 o. 稍 高 的 值 .使 系统 在 远 
高 于 临界 温度 T. 的 高 温 (T 王 1.5) 实 
现 热 平衡 . 然后 ,采用 NPT( 等 粒子 
数 、 等 压 、 等 温 ) 分 子 动力 学 ,将 系统 急 
冷 到 临界 温度 T. 并 保持 系统 的 压强 
为 临界 压强 值 . 

(2) 于 期 临 弄 动力 学 指数 

观察 液 畴 的 密度 o 随时 间 的 变 
化 ,以 时 间 步 数 nn 代替 时 间 t — nA 
图 16. 10 ”在 畴 生长 的 早期 畴 的 《At 二 0.001), 作 p 和 的 双 对 数 图 

平均 密度 随时 间 的 演化 (图 16. 100. 从 图 可 见 , 经 过 一 个 微观 
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时 间 段 (n= 二 8), 即 出 现 临界 初始 生长 过 程 : 密度 随时 间 的 增长 遵 
循 指数 律 
p(t) oc Pot’, (16. 22) 

直线 的 斜率 6 就 是 早期 动力 学 临界 指数 . 计算 得 到 ,对 应 于 p= 
0. 45,0. 40,0. 38 和 0. 36,0— 0. 0335,0. 0345,0. 0350 和 0. 0353, 
BE 8 随 初 始 密度 的 降低 而 略微 增加 . 我 们 分 别 研 究 了 N —288, 
576,1152 和 2304 的 系统 ,发 现 系统 的 尺寸 对 9 的 影 啊 很 小 

(3) B XJ) Sk fe — Vr 3g 

AF 8 BXQSQRSCAGOUmUS REB RNE p GO ,我 们 将 系 
统 分 成 许多 亚 系 统 , 称 之 为 原 胞 . 设 系统 的 长 度 为 工 , 每 原 胞 的 边 
长 为 a, 则 原 胞 的 数目 M — (L/a)?. 以 e; 表示 第 i 个 原 胞 的 密度 ， 
则 有 


] | 
AQ) = M 24 (Ko — (P(t)))(p(0) 一 o)», (16. 23) 


p? a) = ED pe) — (QD). (16. 24) 


^y 3! E A 和 2” 对 时 间 的 双 对 数 图 ,发现 A GOL o7 CO EET IE TE 
数 规律 . 根据 标 度 关系 , 写 为 
AQ o1 ^*^. (16. 25) 
p? (t) cc jM (16. 26) 
AP d 为 空间 维 数 (d 王 2),2Z 为 动力 学 指数 ,8 和 v EE RR IIS TI 8 
数 . 从 AOM o ORAR PS BEA , 18:8] — 4 /Z 3-06 — — 0. 509 
fll (d —28/»)/Z —0. 501. 从 而 得 到 Z—3. 9 M 28/v— 0. 158. 
EELEE T EEH ALEP TEE REN UG T a 
行为 .根据 密度 的 增长 规律 可 算得 短 时 动力 学 指数 9, 根 据 上 自 关 联 
函数 和 密度 二 阶 和 矩 遵循 的 标 度 律 可 得 到 动力 学 指数 Z RR E 
指数 B/v. 


16.2.3 ”结构 弛 车 
当 系 统 从 高 温 液 相 急 冷 到 液 固 两 相 区 时 ,固态 畴 ( 团 复 ) 的 平 
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均 尺 十 随时 间 呈 指数 增长 . 在 畴 的 尺寸 增长 的 同时 , 畴 内 粒子 的 排 
列 也 在 不 渐 调 整 , 从 非 平衡 结构 逐渐 趋向 平衡 结构 ,此 即 结 构 弛 
R. 我 们 用 分 子 动力 学 模拟 研究 了 过 冷 液体 的 结构 弛 列 问 题 *1. 
所 谓 过 冷 液 态 就 是 其 温度 处 于 熔点 Tu 和 玻璃 化 转变 温度 Te 之 
间 的 液态 ,这 是 一 种 非 平 衡 态 . 

(1 ) 分 子 动力 学 模拟 

单元 系 在 相 分 离 时 易 出 现 唱 化 , 故 采 用 二 元 系统 .两 类 粒子 的 
数目 分 别 为 N =192 和 NN;,==64; 其 质量 和 尺寸 比分 别 是 ”yi 王 
2; roz/ro 一 1. 4. 粒子 直径 满足 相 加 性 : ra= Ga 72/2. 二 元 系 
统 可 看 做 是 有 效 直径 为 rs 的 单元 系 “ 

reit = 》 Y ploa jv 二 1 或 2， (16. 27) 


AP z 和 c; 是 两 类 粒子 的 粒子 数 浓度 . 粒子 间 相 互 作 用 为 a= 
7. 0 的 Morse 势 ( 见 (16. 19) 式 ). 为 简化 计算 ,只 取 势 函数 的 排斥 
部 分 ,采用 周期 性 边界 条 件 , 质 量 、 长 度 、 时 间 和 温度 的 单位 分 别 取 
misro» (mir /6) $8 €/ks. 系统 的 体积 了 一 268. 85 保持 不 变 ,粒子 
密度 o—N/V —0. 9522. 此 系统 的 熔化 和 玻璃 化 转变 温度 分 别 为 
Tn 二 1.3 fH T,-0.3. 

将 系统 加 热 到 高 温 荆 ==3.0, 热 平衡 后 急 冷 到 一 个 介 于 Th 和 
T, 之 间 的 温度 了 ,系统 远离 平衡 态 . 于 是 系统 通过 弛 豫 ,和 逐 亲 趋 于 
新 的 平衡 态 , 记 录 下 每 个 粒子 的 位 置 随时 间 变 化 的 情况 n a). 本 
工作 中 ,我 们 取 人 =0. 35,0.4,0.5,0.6,0.8 II 1.0. 

(2) 结构 弛 荐 函数 和 和 上 自 扩散 系数 

系统 的 结构 弛 殉 函 数 GO / go 可 以 用 密度 自 关联 明 数 表征 : 


TONE 1 | B 
一 一 一 下 (At) = x, Cexptik * (ri(t) — r:(0))}), 


(16. 28) 
式 中 大 为 波 矢 ,一 般 取 较 静 态 结构 因子 主峰 ks 稍 小 的 值 ,此 处 
“一 6.5, 故 我 们 取 & 一 4. 5. 
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图 16. 11 画 出 了 在 一 系列 温度 下 模拟 得 到 的 密度 目 关 联 函 
数 . 从 图 可 见 ,温度 较 高 时 ,由 于 强 的 扩散 ,原子 易于 调整 其 位 置 到 
平衡 状态 ,因而 弛 列 很 快 完成 . 对 于 较 低 的 温度 , 弛 了 豫 进展 缓慢 . 在 
中 间 时 间 段 ,Ff.(k,t) 出 现 肩 部 ,然后 呈 非 指数 豪 碱 . 


log ! 


图 16.11 不 同 温度 下 第 1] 类 粒子 的 密度 自 关联 函数 
符号 表示 分 子 动 力学 模拟 值 , 实 线 是 (16. 31) 式 的 计算 值 . 


根据 爱 因 斯 坦 关 系 


D= lim © (Gr — r(0)5, (16. 29) 
计算 得 到 扩散 系数 ,其 结果 很 好 地 满足 Vogel-Fucher 关系 ， 
E 
D, = Doexp pue ] (16. 30) 


数值 拟 合 得 到 D,—0. 033, E — 0. 98 M T,— 0. 20. 

(3) Fe TR i 18] 55 96 E ar A 

我 们 基于 概率 论 的 中 心 极限 定理 ,建立 了 一 个 处 理 复 末 系 统 
的 非 指 数 弛 列 的 计算 方法 , 称 为 弛 殉 的 几率 模型 [33. 由 此 得 到 的 
TRR AKSAN 

pCt) log,, (t /7) 
$o NEY. 

RP erfc(，。) 是 余 误差 函数 ,r APH PR BT IR] o 2 3 PR EST aA 
HERE. 用 (16. 31) 式 拟 合 图 16.11 的 分 子 动力 学 模拟 结果 ,得 到 


= Ferfe i (16. 31) 
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的 弛 更 晒 数 值 用 实 线 表示 在 同一 图 上 . 拟 合 (16. 31) 式 所 得 到 的 
和 c 值 与 温度 荆 有 关 . cT 关系 很 好 地 符合 Vogel-Fucher $A. 


E 
r = nexp| FEF | , (16. 32) 


式 中 70—2.0,E—0.98,1,—0.20. 4 T 从 0.4 增 至 1.0 时 ,从 
0. 73 减 至 0. 34. 

比较 (16. 30) fi (16. 320 5X n] , ERRATE t 和 扩散 系数 D, R 
有 相同 的 温度 关系 ,并 有 相同 的 激活 能 天 和 了 值 . 这 说 明 过 冷 液 
体 的 弛 耶 是 通过 粒子 扩散 实现 的 .对 于 每 一 温度 了 T,r 不 是 一 个 固 
定 的 值 , 而 是 具有 半 宽 度 为 o 的 一 个 分 布 , 这 是 动力 学 不 均匀 结构 
35612 G7 rAE. 上述 结果 可 以 用 Doliwa'2 分 析 实 验 数据 提出 的 笼子 
模型 来 解释 . 人 们 普遍 认为 在 玻璃 材料 中 粒子 构 型 的 重新 调整 是 
合作 行为 .在 短 时 间 内 ,粒子 被 包围 在 由 其 周围 粒子 形成 的 客 子 
中 ,使 其 停留 在 原来 的 位 置 附近 .平均 说 来 ,只 有 经 过 时 间 r 后 才 
有 机 会 越过 势 垒 跳出 笼子 . 在 粒子 调整 构 型 的 过 程 中 存在 局 域 平 
衡 涨 落 ,因此 存在 许多 势 人 又 高度 不 同 的 第 子 , 故 描述 局 域 结 构 寿 命 
EJ at PRESE [BI] r 有 一 分 布 . 


16.2.4 外 场 的 影响 


当 有 外 场 存在 时 ,粒子 的 运动 不 再 是 纯 无 规 扩 散 型 的 ,还 要 加 
上 外 场 力 作用 下 的 运动 . 外 场 的 变化 将 导致 聚集 体 的 形态 发 生 很 
大 的 改变 . 

我 们 研究 了 外 电场 对 介 电 粒子 团 簇 - 团 徐 聚 集 的 影响 中 ,得 
到 理论 分 析 与 计算 机 模拟 实验 完全 一 致 的 结果 . 

(1) 理论 分 析 : 

在 外 电场 E, 作用 下 ,粒子 发 生 极 化 ,产生 场 致 偶 极 征 

p = ac? E,, (16. 33) 

AF o 是 粒子 直径 ,a 是 与 粒子 的 介 电 性 质 以 及 周围 介质 有 关 的 
参量 . 分 别 位 于 r; 和 的 第 : 和 了 个 粒子 间 的 偶 极 作用 能 
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U, = p'us (16. 34) 
AP p= E, u;; R2 1535 SCIRE : 
us—[p/ *p; —3Qy *rj)GQg *riD/rs]/r» (16. 35) 
r—ri—rjs p, = P/b =i R jp =E 计 入 全 体 N 个 粒子 的 
场 致 极 化 作用 能 , 则 系统 的 约 化 总 能 
U = 5 uy (16. 36) 


当 系 统 中 的 一 对 粒子 靠近 时 ,得 到 一 个 新 的 组 态 . 系统 总 能 改 
恋 AU 是 新 旧 组 态 总 能 之 差 . 如 果 AU<0, 此 新 组 态 被 接受 ;反之 ， 
新 组 态 被 接受 的 几率 


KAU 


Pm = e (16. 37) 
式 中 参数 K 是 场 致 极 化 能 与 热能 的 强度 比 : 
u p* 
K = PRT (16. 38) 


AU ÈO 时 ,可 算得 由 于 极 化 作用 ,此 能 量 改 变 的 平均 值 AU = 
0. 64, 故 平均 被 接受 几率 Pu—e "0. 

Pu 确定 了 系统 中 粒子 的 空间 分 布 . 当 两 个 粒子 靠近 时 ,就 黏 
附 在 一 起 ,属于 一 个 团 簇 , 故 团 簇 的 形态 与 Pu 密切 相关 . Pu 大 ， 
则 粒子 的 运动 更 自由 ,有 机 会 黏 结 成 较 致 密 的 团 复 ,而 团 簇 的 形 碟 
(包括 其 致密 程度 ) 可 用 分 形 维 数 表示 . 我 们 简单 地 假设 团 簇 的 分 
形 维 数 DH Pu 呈 线 性 关系 ,得 

D = D? + (D° — D?»e **9*, (16. 39) 

式 中 D^ —1.42 Afh (CK —0, E= 00 8] — HE pH S - pr x e S 
(cluster-cluster aggregation ,简称 CCAOESHE;D"^—1.0 Æ K> 
co (Ey co ) ht H 4) 4f. | 

(2) it JE dU d. 

对 于 一 个 包含 1000 个 粒子 的 二 维 方 格子 系统 ,我 们 采用 非 格 
子 行走 的 蒙特 卡 罗 模 拟 . 对 于 每 一 个 蒙特 卡 罗 步 , 按 (16. 35) 一 
(16. 37) 式 计算 系统 的 总 能 U 和 新 组 态 被 接受 的 几率 Pv, 以 此 决定 
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此 步 运 动 是 否 被 接受 .图 16. 12 给 出 『 了 对 于 弱 (K==0)、 中 (CK=1) 和 和 
强 ( 开 王 100) 三 个 典型 的 场 致 极 化 能 -势能 比 ,CCA 的 形态 的 蒙特 卡 
罗 模 拟 结 果 . 图 16. 13 则 给 出 了 蒙特 卡 罗 模 拟 得 到 的 CCA 的 分 形 
维 数 与 场 致 激发 能 -热能 比 的 关系 . 图 中 的 实 线 为 

D=1.42+ (1.02 — 1.42e "5, (16. 40) 


图 16.12 场 致 极 化 能 -热能 比 下 =0(a),1(b) 和 100(c) 时 CCA 的 形态 
N — 1000, ^F & yr A E. 


sut -+ -| 0 1 2 3 
log K 


图 16.13 CCA 的 分 形 维 数 与 场 致 极 化 能 -热能 比 的 关系 
方块 是 计算 机 模拟 值 , 实 线 是 (16. 40) 式 的 计算 值 ， 


K — 0 相应 于 外 场 为 零 ,这 是 典型 的 团 复 - 团 得 扩散 置 限 聚集 的 情 
É ,对 应 的 分 形 维 数 D^ —1. 42. K 5100 相应 于 外 场 极 强 的 情形 ,此 
时 ,粒子 沿 外 场 方向 排列 成 一 些 直 线段 ,我 们 的 蒙特 卡 罗 模 拟 给 出 
D 二 1. 02, 它 非常 接近 于 KK 一 co 时 的 理论 值 D =. 值得 注意 的 是 ， 
理论 分 析 得 到 的 (16. 39) 式 没有 包含 可 调 参 数 , 而 从 计算 机 模拟 得 
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到 的 (16. 40) 式 几乎 与 它 完全 一 样 . 由 此 可 见 , 对 于 一 些 复杂 现象 ， 
有 时 可 以 用 一 个 能 充分 反映 其 主要 特征 的 简单 模型 足够 精确 地 描 
yb. 


16.3 聚集 形态 对 性 能 的 影响 


材料 的 用 途 决 定 于 它 的 性 质 . 有 许多 性 质 直 接 决 定 于 材料 的 
结构 形态 ,还 有 许多 性 质 受 材料 的 结构 形态 影响 很 大 . 所 以 ,研究 
软 物质 的 聚集 是 研究 它 的 结构 形态 .性 质 和 功能 、 应 用 的 基础 . 

我 们 用 分 子 动力 学 模拟 研究 了 二 组 分 电流 变 液 的 聚集 形态 和 
流 变 特性 [59 ,下 面 以 此 为 例 说 明 软 物质 的 聚集 形态 对 性 能 的 影 
响 . 

电流 变 液 是 高 介 电 常量 的 微粒 在 低 介 电 常量 的 绝缘 油 中 的 县 
浮 液 . 在 外 加 电场 Eo 的 作用 下 ,粒子 极 化 ,排列 成 一 条 条 的 链 , 使 
悬浮 液 黏 性 大 大 增加 . 当 外 电场 大 于 某 个 临界 值 E. 后 ,发 生 液 - 固 
转变 ,可 以 抵御 很 大 的 切 应 力 r. 此 转变 对 外 场 的 响应 时 间 很 小 ， 
约 为 毫秒 数量 级 . 电流 变 液 是 一 类 很 有 应 用 前 景 的 智能 材料 . 

对 于 电流 变 液 系统 ,采用 偶 极 近 似 , 得 到 第 j 个 粒子 作用 在 第 
i 个 粒子 上 的 静电 力 F,,, 由 此 可 计算 作用 在 电流 变 液 两 极 板 上 的 
场 致 切 应 力 


r= LY CLQG,— z), (16. 41) 


AP V 为 电流 变 液 充满 的 体积 , 求 和 遍及 体积 V 中 所 有 的 粒子 
对 ;所 是 Fj 的 x 分量 , 极 板 上 切 应 力 沿 z 方 同 .外 场 Eo 18 z 7718]. 
对 于 由 一 种 粒子 ( 单 组 分 ) 组 成 的 二 维 电 流 变 液 流体 ,我 们 得 

到 约 化 的 切 应 力 r* BUT Bán o^ BUT UK n 存在 下 述 关 系 : 
r = kno", k=0.973.. (16. 42) 
对 于 由 斥 才 不 同 的 两 种 粒子 (两 组 分 ) 组 成 的 电流 变 液 流 体 ， 
设 两 种 粒子 的 直径 比 为 0/0: (12702 ,小 粒子 的 粒子 数 浓 度 为 x 
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取 二 维 模型 , 作 分 子 动 力学 模拟 ,得 到 其 聚集 形态 及 场 致 切 应 力 两 
者 受 粒子 尺寸 比 和 粒子 数 浓度 影响 的 规律 . 图 16. 14 给 出 了 单 组 
分 和 两 组 分 电流 变 液 流体 在 外 电场 和 前 切 应 力作 用 下 的 结构 形 
态 . 从 图 16. 14(a) 可 见 ,对 于 单 组 分 电流 变 液 流 体 ,在 外 电场 作用 
下 ,粒子 排列 成 细 长 的 直 链 , 链 回 切 应 力作 用 的 方向 倾斜 ,产生 抵 
抗力 . 而 图 16. 14(b) 表 明 ,对 于 两 组 分 电流 变 液 流体 ,在 与 前 面相 
同 的 力 场 条 件 下 , 链 变 短 、 变 粗 , 一 些小 粒子 聚集 在 大 粒子 周围 呈 
MIR. 显然 ,此 种 结构 形态 必 将 使 抵抗 外 加 切 应 力 的 能 力 大 大 降 
低 . 图 16. 15(a) 给 出 了 两 种 粒子 的 尺寸 比 和 小 粒子 浓度 对 两 组 分 
电流 变 液 流 体 的 约 化 切 应 力 的 影 啊 . 结果 表明 ,不 同 尺 寸 的 粒子 加 
入 总 是 使 切 应 力 下 降 , 特 别 是 当 少 量 大 粒子 加 入 到 小 粒子 系统 中 ， 
切 应 力 下 降 非 常 明显 . 这 与 由 图 16. 14 所 示 的 大 粒子 加 入 导致 的 
电流 变 液 流体 的 结构 形态 的 改变 相 一 致 ;小 粒子 倾向 于 聚集 在 大 
粒子 周围 ,出 现 短 链 、 粗 链 和 团 簇 这 些 不 利于 抵抗 外 加 切 应 力 的 结 


x x 
单 组 分 电流 变 被 流体 两 组 分 电流 变 液 流体 
(a) (b) 


图 16.14 在 切 应 力作 用 下 ER 的 结构 形态 
BHE Y —0.2,0:1/2;—1/0. 6,2—0. 8. 
组 成 电流 变 液 流体 的 粒子 的 介 电 性 质 直 接 影 啊 场 致 切 应 力 . 
这 可 从 下 面 给 出 的 第 i 和 了 个 粒子 对 场 致 切 应 力 的 贡献 看 出 来 : 
r, oc F; oc B, (16. 43) 


16.3 聚集 形态 对 性 能 的 影响 371 


00 02 04 06 O08 1.0 00 02 304 06 O08 10D 
X X 
(a) (b) 


图 16.15 两 组 分 ER 的 场 致 切 应 力 随 两 种 粒子 的 性 质 差异 
以 及 随 粒 子 数 浓度 比 的 变化 关系 
(a) 两 种 粒子 的 尺寸 不 同 ;(b) 两 种 粒子 的 介 电 性 质 不 同 . 


AP p 为 失 配 参 数 ， 
-= Y 
EES T, (16. 44) 
Y, 和 Yi 分 别 是 粒子 和 液体 的 导电 率 ,Yw 二 7b/7Yt 是 相对 寻 电 府 ， 
我 们 的 分 子 动 力学 模拟 表明 ,对 于 由 介 电 性 质 不 同 的 两 种 粒 
子 组 成 的 电流 变 液 流 体 , 只 要 这 两 种 粒子 的 尺寸 相同 (oi 二 =o,), 其 
链 的 结构 形态 与 单 组 分 电流 变 液 流体 的 相似 ,粒子 至 细 长 链 排 列 . 
于 是 ,对 场 致 切 应 力 的 影响 主要 是 由 于 两 种 粒子 的 失 配 参数 不 同 
造成 的 . 
显然 ,如 以 Bl 和 PB, 分别 表 示 两 种 粒子 在 电流 变 液 流体 中 的 
失 配 参数 ,以 TIT 分 别 表 示 1 和 2 两 种 粒子 各 自 单独 构成 的 
单 组 分 ER 流体 的 场 致 切 应 力 , 当 此 两 种 粒子 分 别 以 1 一 z+ 和 的 
比例 组 成 两 组 分 电流 变 液 流 体 时 ,其 场 致 切 应 力 写 两 种 粒子 的 浓 
度 比 成 线性 关系 ,有 
e =l ema Faa (16. 45) 
图 16. 15(b) 给 出 了 组 成 两 组 分 电流 变 液 流体 的 两 种 粒子 的 相对 
电导 率 之 比 Xi/ 一 18/12( 空 三 角 ),18/8( 实 心 圆 ),18/6( 空 方 
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RA 18/4( 实 三 角 ) 时 分 子 动力 学 模拟 得 到 的 约 化 场 致 切 应 力 - 
粒子 数 浓度 比 关 系 . 图 上 的 实 线 嗓 (16. 45) 式 的 计算 值 , 它 与 计算 
机 模拟 结果 完全 一 致 
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本 章 介 绍 生物 膜 形 状 研 究 的 液晶 模型 理论 .生物 膜 主 要 是 由 
磷脂 .蛋白 质 ( 包 括 生 物 酶 ) 和 糖 类 等 生物 分 子 组 成 的 超 分 子 结构 
系统 ,液晶 是 凝聚 态 物 理 的 重要 分 支 , 二 者 都 是 软 物质 研究 的 对 
象 . 把 生物 膜 这 个 长 期 主要 由 生物 学 家 关注 的 领域 与 主要 由 物理 
学 家 、 化 学 家 人 研究 的 对 象 液 嘱 联 系 在 -一 起 ,体现 了 目 然 科学 发 展 的 
综合 性 倾向 ,也 从 一 定 程度 上 表现 出 软 物质 研究 的 特点 . 

把 液晶 与 生物 膜 两 者 联系 在 一 起 , 初 看 起 来 似乎 有 些 古 怪 ; 其 
实 不 然 . 早 在 1942 年 ,生物 学 家 李 约 瑟 (J. Needham) 9 1E ftb 85 E 
著 《 生 物化 学 和 形态 发 生 学 》 中 就 有 两 段 话 ,相当 精 订 地道 出 了 其 
中 的 奥妙 , 这 两 段 话 原文 如 下 :在 思考 生物 学 现象 时 ,似乎 运 今 最 
易 被 人 忽视 的 分 子 图 像 ,在 液晶 中 可 以 见 到 . ”液晶 对 于 生物 学 和 
胚胎 学 之 所 以 重要 ,不 是 因为 其 显示 了 某 些 被 视 为 与 生命 系统 相 
类 似 的 性 质 , 而 是 因为 生命 系统 本 身 实 际 上 就 是 液晶 ,或 者 更 准确 
地 说 ,是 因为 (液晶 ) 这 种 类 晶 态 肯定 存在 于 活着 的 细胞 中 . n0 


中 本章 由 中 国 科学 院 理论 物理 研究 所 刘 寄 星 .欧阳 钟 灿 所 与. 

O 李 约 匡 (1900 一 1995), 英国 科学 家 ,早年 以 生物 化 学 研究 而 著称 ,20 世纪 
30—40 年 代 出 版 了 《化 学 胚胎 学 》( 三 卷 本 ) 及 (生物 化 学 与 形态 发 生 》, 在 国际 生化 界 享 
有 盛誉. 1942 年 秋 , 受 英国 皇家 学 会 之 命 , 前 来 中 国 援助 战 时 科学 与 教育 机 构 , 在 重庆 
建立 中 英 科学 合作 馆 , 结 识 大 批 的 中 国 科 学 家 与 学 者 ,并 与 他 们 结 下 深厚 的 友谊 ,后 成 
为 著名 的 中 国 科 学 史 专 家 . 中 华人 民 共 和 国 成 立 后 , 李 约 倒 亲 目 发 起 井 就 任 英 中 友好 
协会 会 长 . 英 中 了 解 协会 会 长 . 1954 年 开始 , 李 约 倒 主 持 所 写 由 剑桥 大 学 出 版 社 出 版 着 
名 的 多 卷 本 Science and Civilization in China( 中 译名 为 中国 科学 技术 史 ). 他 在 这 部 
计 有 7 卷 34 分 册 的 系列 巨著 中 ,以 浩 洽 的 史料 .确凿 的 证 据 向 世界 表明 “中国 文明 在 
科学 技术 史上 曾 起 过 从 来 没有 被 认识 到 的 巨大 作用 ”,* 在 现代 科学 登场 前 10 多 个 世 


纪 , 中 国 在 科技 和 知识 方面 的 积累 远 胜 于 西方 ”. 李 约 天 一 生 著作 等 身 ,被 瞧 为 “百科 全 
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约 登 这 些 在 当时 看 来 十 分 大 胆 的 断言 半 个 多 世纪 以 后 得 到 了 越 来 
越 多 实验 事实 的 支持 "站. 大量 物理 研究 证 明 , 在 正常 的 生理 条 件 
下 ,生物 膜 处 于 液晶 态 . 因此 ,对 膜 的 研究 已 离 不 开 液 晶 物 理 这 一 
基础 . 

生物 膜 形状 的 液 量 模型 理论 所 研究 的 问题 ,涉及 诸如 人 的 红 
血球 细胞 何以 在 正常 条 件 下 呈现 双 四 碟 形 ,而 在 受伤 或 老化 时 却 
又 变 成 一 些 特异 形状 ;一 些 人 工 双 层 脂 膜 何以 会 呈现 螺旋 形 结 构 ， 
等 等 . 这 些 形状 虽 早 已 在 生物 学 家 或 生化 学 家 的 实验 室 被 观察 到 ， 
但 却 只 有 在 液 蝇 理论 的 基础 上 才 得 到 定量 的 解释 . 

本 章 分 为 4 节 ,17. 1 节 将 介绍 有 关 生 物 腊 液晶 的 基础 知识 
和 生物 膜 形状 研究 的 简单 历史 ;17. 2 Pe DLP RS HJ. Helfrich 
自发 曲率 理论 模型 ;17. 3 节 将 氢 述 描述 螺旋 膜 的 倾斜 手 征 理论 模 
型 研究 的 若干 结果 ;最 后 在 17. 4 节 给 出 一 个 简短 总 结 . 


17.1 引言 一 一 液晶 和 生物 膜 的 基础 知识 


17.1.1 液晶 的 结构 和 宏观 弹性 六 


液晶 是 介 于 各 向 同性 液体 和 固态 晶体 之 间 的 一 种 物质 状态 . 
形成 液晶 相 材 料 的 有 机 分 子 通 党 是 具有 了 刚性 结构 的 分 子 , 分 子 量 
一 般 在 0. 2—0. 5kg/mol, 分 子 长 度 约 为 几 纳 米 , 分 于 长 宽 比 约 在 
4 一 8 之 间 . 液晶 的 特点 是 这 类 物质 同时 具有 流动 性 和 光学 各 问 异 
Tk. 按照 形成 方式 的 不 同 ,液晶 分 为 热 致 (thermotropic) 液 唱和 游 
致 (lyotropic) 液 唱 两 类 . 所 谓 热 致 液晶 , 指 的 是 在 一 定 温度 范围 内 
呈 液 晶 态 的 物质 ;所 谓 溶 致 液晶 , 则 指 某 些 化 合 物 溶解 于 适当 溶剂 
中 , 随 着 溶液 浓度 的 改变 而 出 现 不同 的 液晶 态 . 

软 物质 的 液晶 与 “ 硬 ? 凝 聚 态 物质 (如 金属 .半导体 .陶瓷 等 唱 
体 ) 的 最 本 质 差别 在 于 ,后 者 的 原子 或 分 子 排列 无 论 在 位 置 和 分 子 
取 问 上 均 为 长 程 有 序 ,而 前 者 的 分 子 位 置 排列 与 液体 一 样 混乱 ,但 
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在 其 分 子 方向 的 排列 上 却 保 持 了 一 定 的 长 程 有 序 性 . 分 子 位 置 混 
乱 无 序 , 表 明 液晶 与 一 般 液 体 一 样 具有 流动 性 ;保留 分 子 方向 排列 
的 长 程序 则 说 明 液 晶 在 物理 性 质 上 呈现 各 回 异 性 . 液晶 态 就 是 这 
种 菩 有 部 分 晶体 性 质 和 部 分 液体 性 质 的 中 间 状 态 . 构成 液晶 态 的 
结构 单元 大 体 可 分 为 四 类 : 棒状 分 子 ; 盘 状 分 子 ; 由 棒状 分 子 和 盘 
状 分 子 连接 而 成 的 长 链 聚 合 物 以 及 由 两 亲 分 子 自 组 装 而 形成 
的 膜 . 

(1) 热 致 液晶 

按照 液晶 的 对 称 性 和 有 序 程度 , 热 致 液晶 可 分 为 三 类 , 即 丝 状 
TH (Ünematic phase ,也 译 做 回 列 相 ) 液 晶 、 螺 状 相 (cholecterics phase, 
也 译 做 胆 省 相 )? 液 晶 和 层 状 相 (smectic phase ,也 译 做 近 唱 相 )7 液 晶 . 
在 如 图 17. 1(a) 所 示 的 丝 状 相 液晶 中 , 棒 形 分 子 的 方向 倾向 于 沿革 
一 特定 方向 d GR I8] AO BERI ,但 分 子 的 质心 分 布 却 完全 杂乱 ,没有 长 
程 位 置 序 ,表现 出 液体 的 特征 . 螺 状 相 液晶 与 丝 状 相 液 晶 相 似 , 分 子 
没有 长 程 位 置 序 , 故 其 具有 流动 性 . 但 如 图 17. 1(b) 所 示 ,在 螺 状 相 
液晶 中 ,长 形 分 子 基 本 上 是 扁平 的 ,依靠 分 子 基 端 的 相互 作用 ,它们 
平行 排列 成 层 状 . 分 子 长 轴 位 于 层 内 平面 上 , 层 内 分 子 的 排列 与 丝 
状 相 相似 . 但 由 于 分 子 结构 的 左右 不 对 称 , 相 邻 两 层 分 子 的 长 轴 取 
问 铀 分 子 排 列 层 的 法 向 呈 螺 旋 状 扭转 ,说 明 组 成 螺 状 相 液晶 的 分 子 
是 手 征 性 分 子 .图 17. 2(c) 示 出 热 致 液晶 的 第 三 相 一 一 层 状 相 , 它 比 
起 前 两 类 相 来 具有 更 高 的 有 序 性 . 在 层 状 相 液晶 中 ,棒状 分 子 相 互 
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图 17.1 三 类 热 致 液晶 : 丝 状 相 (a); 螺 状 相 (b); 层 状 相 (c) 
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平行 地 排 成 层 状 结构 . 分 子 的 长 轴 往 直 于 层面 ,在 层 内 ,分 子 的 排列 
方向 具有 二 维 有 序 性 ,分子 质心 位 置 排 列 则 是 无 序 的 . 分 子 只 能 在 
本 层 内 移动 , 层 间 可 以 滑 移 . 其 实 , 层 状 相 还 可 以 进一步 细致 分 类 ， 
如 图 17.2(c) 所 示 的 分 子 取 问 与 层面 垂直 的 情况 称 为 层 状 A 相 
(smectic A); 如 果 分 子 取 向 按照 特定 角度 与 层面 倾斜 , 则 为 层 状 C 
TR (smectic C); 具 有 和 手 征 性 的 分 子 形成 的 层 状 相称 为 层 状 C" 相 
(smectic C' ) ,和 运 今 发 现 的 层 状 相 液 唱 至 少 有 6 种 不 同 的 亚 相 ， 

(2) 7$ Ei dh 

将 有 机 分 子 溶解 在 溶剂 中 ,使 溶液 中 溶质 浓度 增加 ,溶剂 浓度 
减 小 ,也 可 以 使 有 机 分 子 的 排列 有 序 ,由 此 获得 的 液晶 态 物 质 称 为 
溶 致 液晶 . 溶 致 液晶 与 热 致 液晶 一 样 ,也 是 具有 分 子 序 的 液 相 . 但 
是 二 者 在 液晶 相 的 形成 机 制 和 结构 方面 ,差别 明显 .本 书 第 12 章 
讨论 过 的 表面 活性 剂 溶液 系统 便 是 典型 的 溶 致 液晶 系统 , 随 春 两 
亲 分 子 浓度 的 增加 ,溶液 逐步 呈现 不 同 结 构 的 溶 致 液晶 相 . 在 低 浓 
度 的 表面 活性 剂 一 一 水 洲 液 系统 中 , 液 相 是 各 回 同 性 的 ,两 亲 分 子 
无 规 分 布 在 其 中 并 形成 如 图 12. 2 所 示 的 球形 胶东 . 胶东 的 大 小 和 
形状 一 般 并 不 确定 ,只 是 与 周围 液体 中 两 亲 分 子 保持 统计 平衡 . 加 
大 水 含量 , 胶 束 会 迅速 瓦解 ,增加 洲 液 浓度 ,会 形成 更 多 样 的 胶 束 . 
随 着 溶液 浓度 的 增加 ,导致 一 系列 溶 致 液晶 相 的 出 现 . 图 17. 2 给 
出 了 肥 虹 (月桂 酸 ) 液 的 相 图 以 及 在 不 同 溶 质 浓度 时 出 现 的 几 种 溶 
致 液晶 相 的 示意 图 . 

溶 致 液晶 与 生物 学 关系 密切 . 研究 表明 ,许多 重要 的 生物 分 子 
(如 和 蛋白质 ,核酸 、 脂 类 多糖、 血红 素 等 ) 均 可 在 水 溶液 中 形成 液晶 
An, 3€ 12. 1 第 三 栏 所 列 出 的 多 种 磷脂 分 子 在 一 定 临 界 浓度 下 会 
自发 堆积 ,形成 柔性 脂 双 层 以 及 封闭 双 层 膜 泡 . 磷脂 是 生物 膜 的 重 
要 组 成 成 分 ,磷脂 分 子 与 月 桂 酸 等 表面 活性 剂 分 子 一 样 ,都 是 具有 
亲 水 头 和 厌 水 尾 的 两 亲 分 子 .不 同 的 是 ,磷脂 分 子 的 厌 水 尾 由 两 条 
烃 链 组 成 ,其 分 子 结构 和 形状 具有 形成 高 度 稳定 双 层 膜 的 特点 ,由 
这 些 分 子 为 主要 成 分 构成 的 类 脂 双 层 膜 与 生物 膜 有 密切 关系 . 


378 第 17 章 ”生物 膜 形状 的 液晶 模型 理论 


(a) 


图 17.2 肥皂 ( 月 桂 酸 ) 液 的 相 图 和 其 中 出 现 的 溶 致 液晶 相 示 意图 
(a) 肥皂 液 的 相 图 ;(b) 由 两 亲 分 子 双 层 组 成 的 片 状 相 ;(c) 分 子 双 层 液 膜 形成 
的 双 连 续 立 方 相 ; (d) 柱状 胶 束 组 成 的 六 角 相 . 


(3) 丝 状 液晶 和 螺 状 液晶 的 弹性 自由 能 

像 一 般 的 固体 和 液体 问题 一 样 ,涉及 液晶 的 一 些 物理 现象 完 
全 可 以 在 忽略 其 微观 分 子 结构 的 情况 下 ,作为 连续 介质 处 理 . 本 章 
后 面 讨 论 生物 膜 泡 形状 时 ,将 会 把 膜 看 做 具有 弹性 的 液晶 薄膜 来 
处 理 , 需 要 用 到 有 关 液 晶 弹 性 自由 能 的 知识 . 这 里 我 们 不 加 推 寻 ， 
只 给 出 有 关 丝 状 液晶 和 螺 状 液晶 的 弹性 自由 能 密度 的 表达 式 , 对 
这 些 表 达 式 的 具体 推导 有 兴趣 的 读者 ,可 参考 有 关 液 晶 物 理 的 专 
- 20] 

对 于 宏观 体积 的 液晶 ,可 以 用 一 个 指向 矢 d 来 表示 分 子 的 从 
优 取向 . 描述 液晶 分 子 排列 取向 的 指向 矢 ,在 外 场 作 用 下 可 以 改变 
方向 ;而 在 外 场 取消 后 ,由 于 分 子 间 的 相互 作用 ,又 有 恢复 到 原 有 
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方向 的 趋势 . 这 种 指向 矢 取向 的 变化 和 固体 的 弹性 形变 有 类 似 之 
处 ,借用 固体 弹性 理论 的 名 称 ,我 们 将 称 之 为 弹性 形变 ,并 且 引 用 
相应 的 弹性 常数 . 如 图 17. 3 所 示 , 液 晶 中 的 弹性 形变 ,有 展 曲 
(splay) 扭曲 和 弯曲 三 种 类 型 .于 是 ,表征 液晶 抵抗 相应 形变 强度 
的 弹性 常数 也 就 分 别称 为 展 曲 、 扭 曲 和 弯曲 弹性 系数 . 


(a) (b) 
图 17.3 液晶 的 三 种 形变 类 型 : Aa) ; TH ER CbO ; ES B COO 


根据 1958 年 Frank 由 提出 的 液晶 曲率 弹性 理论 , 丝 状 液晶 的 
弹性 自由 能 密度 go 和 螺 状 液晶 的 弹性 自由 能 密度 ga 分 别 为 
gnem = (1/2? (kg (V * d)? + kyld (V X dD' 
+ kyld X (V xX d) |}, (17. 1) 
g4—— k[d-(V x5] + Q/2» (&4CV * d? 
+ kyld (V X d) + kald x (V X D], (07.2) 
其 中 d 为 液晶 指向 矢 , 它 是 单位 矢量 且 为 位 置 r ET ER C kai ska T2 
分 别 为 展 曲 、 扭 曲 和 弯曲 弹性 系数 ,k, 为 一 依赖 于 螺 状 液晶 分 子 手 
性 的 常数 . 实验 表明 ,kzs,k3s 的 数量 级 大 体 相 当 , 约 为 10 N. 


17.1.2 生物 膜 及 红血球 形状 问题 ”* 


(OD 什么 是 生物 膜 
细胞 是 生物 体 最 基本 的 组 成 单元 . 仔细 观察 动物 细胞 和 植物 


(D C. Frank(1911—1998) ,传奇 的 英国 物理 学 家 . 二 战 期 间 从 事 国 防 科研 时 因 准 
确 识别 德国 的 火箭 发 射 平台 而 闻名 . 战 后 在 布 里 斯 托 大 学 任教 ,对 凝聚 态 物 理 的 诸多 
领域 有 重要 贡献 . 他 首先 提出 螺 位 错 导致 晶体 表面 螺 线 生长 ,系统 盖 明 了 丝 状 . 螺 状 液 
晶 的 弹性 理论 及 其 缺陷 分 类 ,提出 聚合 物 晶 体 中 的 长 链 折 效 模 型 ,晚年 转 入 岩石 力学 
和 地 震 研 究 . 一 一 编者 注 


380 98 17 章 生物 膜 形 状 的 液晶 模型 理论 


细胞 ,人 们 会 发 现 , 无 论 是 细胞 的 表面 ,还 是 细胞 内 部 的 各 种 细胞 
器 ,如 线粒体 、 高 尔 基体 等 的 表面 ,都 有 一 层 形 状 各 异 具有 特殊 性 
质 的 薄膜 . 进一步 的 研究 发 现 , 这 层 薄膜 对 生物 体 维持 其 生命 功能 
起 着 特别 重要 的 作用 . 它 不 仅 起 着 将 膜 内 物质 与 外 部 环境 阳 开 的 
作用 ,而 且 是 细胞 以 及 细胞 器 与 外 部 环境 进行 物质 、 能 量 和 信息 交 
换 的 场所 . 这 层 膜 通称 为 生物 膜 . 图 17. 4 给 出 了 一 个 细胞 的 膜 系 
统 的 示意 图 ,从 中 不 难看 出 ,除了 把 整个 细胞 与 其 内 外 环境 隅 开 的 
细胞 最 外 层 的 质 膜 (plasma membrane) 外 ,细胞 内 部 的 各 种 细胞 
器 都 有 形状 复杂 的 膜 . 


17.4 细胞 中 的 膜 结构 
(a) 动物 细胞 的 结构 模式 图 ; (b) 生物 膜 在 细胞 中 的 分 布 示 意图 . 


(2) 生物 膜 的 模型 

真实 的 生物 膜 结构 十 分 复杂 . 为 搞 清 膜 的 结构 ,人 们 从 19 H 
纪 末 起 相继 提出 多 种 膜 结构 模型 .早期 的 模型 有 Overton (1985) 
提出 的 单 层 脂 膜 模 型 和 Gortel 和 Grendel(1925) 提 出 的 类 脂 双 层 
膜 模型 . 由 Danielli 和 Davson (1935) 提 出 、Robertson (1959) 完 善 
的 “单位 膜 ? 模 型 曾 有 过 较 大 的 影响 ,这 个 模型 认为 所 有 的 生物 膜 
都 具有 和 蛋白质 - 脂 分 子 双 层 -蛋白 质 三 夹板 式 结构 ,然而 1960 年 以 
后 的 大 量 实验 发 现 ,这 个 模型 关于 和 蛋 日 质 与 磅 脂 结 合力、 结合 部 位 
和 膜 蛋 日 质 结构 的 描述 都 与 实际 不 符 . 

现在 公认 的 生物 膜 模型 是 1972 年 由 Singer 和 Nicolson 提出 
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的 流体 镶嵌 模 型 (fluid mosaic model )?. 按照 这 个 模型 ,如 图 
17. 5 所 示 , 生 物 膜 的 基本 结构 是 由 两 亲 性 脂 类 分 子 (amphiphilic 
lipids ) 组 成 的 双 层 膜 , 这 些 脂 类 分 子 像 普 通 流 体 分子 一 样 可 以 在 
膜 上 自由 移动 ,而 和 蛋 日 质 、 酶 等 大 分 子 则 锐 峰 在 类 脂 双 层 之 中 , 形 
象 地 说 ,蛋白 质 像 冰 山 一 样 在 脂 双 层 膜 “ 海 ? 上 漂浮 . 流体 馈 髓 模型 
是 一 个 动态 模型 , 它 主 要 强调 了 全 脂 双 分 子 层 构 成 膜 的 连续 体 ,而 
生日 质 分 子 则 无 规则 地 分 散在 类 脂 双 层 中 . 实验 证 明 , 脂 质 的 流动 
性 是 生物 膜 结 构 的 基本 特性 . 此 一 结构 模型 反映 的 生物 膜 性 质 , 可 
以 归纳 为 以 下 几 点 "|， 


29 929 
29*o*o9*e 
mig 


图 17.5 生物 膜 的 流体 镶嵌 模型 
A 为 脂 类 双 层 ,B 为 蛋白 质 分 子 ( 其 中 Bi 为 跨 膜 蛋白 ,B: AWARA). 


CD 生物 膜 由 多 种 磷脂 及 其 他 两 亲 分 子 的 复杂 混合 物 构成 .不 
同类 型 的 膜 具 有 不 同 的 组 成 成 分 ,在 膜 平 面 上 有 可 能 形成 不 同 组 
分 的 分 相 区 . 

D REREKAI TORIDA RREME A 
相当 数量 的 影响 膜 性 质 的 其 他 分 子 . 具体 而 言 , 约 25% 动 物 细胞 
膜 中 含有 胆固醇 . 胆固醇 分 子 的 两 亲 性 很 微弱 ,但 它 却 可 以 显著 地 
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改变 腊 的 强度 和 通 透 性 . 

ON 膜 中 含有 一 定数 量 的 不 同类 型 的 蛋 日 质 , 膜 蛋白 中 一 些 锐 
入 膜 内 , 另 一 些 则 完全 穿 过 膜 的 两 侧 . 这 些 跨 膜 蛋 白 形 成 了 使 大 小 
后 中 的 分 子 能 通过 膜 的 孔道 ,在 有 些 情况 下 可 通过 此 和 孔道 逆 化 学 
势 梯度 方向 抽 吸 分 子 . 

(4) 膜 是 非 对 称 的 ,其 内 外 两 侧 的 化 学 组 分 不 同 . 

ON 膜 的 外 侧 附 有 多 糖 短 链 ,这 些 多 糖 链 或 者 成 为 特定 的 两 亲 
分 于 一 一 糖 腊 的 亲 水 基 团 ,或 者 与 膜 明 日 共 价 结 从. 

膜 的 内 侧 可 与 诸如 肌 纤 蛋 日 那样 的 可 逆 聚 合 重 日 网 络 形 
成 的 细胞 骨架 连接 . 膜 与 细胞 骨架 连 为 一 体 , 使 得 细胞 能 够 控制 膜 
的 曲率 和 弹性 , 且 使 细胞 具备 了 通过 操控 膜 形状 而 运动 和 分 鸡 多 
能 力 . 

在 实验 室 开 展 生 物 膜 功 能 和 结构 的 研究 ,主要 使 用 人 工 制 备 
的 类 脂 双 层 . 特别 是 在 生物 膜 的 流体 镶 退 模型 被 普遍 接受 以 及 发 
展 了 在 类 脂 双 层 膜 中 灸 入 生物 活性 分 子 的 技术 后 ,人 工 脂 膜 的 研 
究 更 为 人 们 所 重视 . 在 张 志 鸿 、 刘 文 龙 编著 的 《 膜 生 物 物 理学 六 ”中 
给 出 了 一 张 对 照 表 ,对 人 工 类 脂 双 层 膜 同 生物 膜 的 某 些 物理 性 质 
VE Tot EU. Sd SUL FR Ce CI, 17. 1) 说 明 类 脂 双 层 膜 究 竟 


在 多 大 程度 上 作为 真实 生物 膜 的 模型 . 
表 171 人 工 类 脂 双 层 膜 与 生物 腊 某 些 物 理 参 数 的 对 比 
性 质 E o nit 2I B XXE RR 

BE /107!? m 407—130 40—90 
电容 /pF * cem? 0.5—1.3 0. 3 一 1. 3 
电阻 /9Qcm: 102 一 105 103 一 108 
击 穿 电 压 /mV 100 100 一 550 
e gg Xx /mVv 10— 88 0— 140 
折射 率 约 1.6 1. 37 一 1. 66 
界面 张力 /10-7J * cem"? 0. 03~3. 0 0. 2—6.0 
JKETE/107* em * s^! 0. 25— 400 8. 50 
e E 有 可 以 观察 到 
离子 选择 性 有 可 以 观察 到 


光 激 发 有 可 以 观察 到 
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由 上 表 不 难看 出 ,人 工 类 脂 双 层 膜 在 几何 、 力 学、 电学 、 光 学 及 
某 些 生化 性 质 等 参数 方面 确实 与 真实 生物 膜 非 常 相似 ,有 理由 把 
类 脂 双 层 膜 作为 研究 生物 膜 的 简化 模型 . 

自 17 世纪 胡 克 在 他 自制 的 显微镜 下 首次 看 到 细胞 以 来 ,生物 
学 家 对 生物 膜 结构 和 功能 的 研究 已 经 有 百年 以 上 的 历史 , 积 系 了 
大 量 系 统 知 识 , 取 得 了 相当 深入 的 认识 . 生物 膜 研 究 现 已 发 展 成 一 
个 跨 生 物 学 、 化学、 物理 学 的 交叉 研究 领域 . 然而 一 个 看 似 简单 的 
问题 , 即 人 类 的 正常 成 熟 红血球 平衡 形状 为 什么 呈 双 止 碟 形 , 却 长 
期 以 来 令 生 理学 家 上 百 思 不 得 其 解 . 

(3) 红血球 细胞 形状 提出 的 挑战 [1 

实验 早 就 发 现 , 成 熟 的 红细胞 的 正常 平衡 形状 呈现 双 四 碟 形 ， 
好 像 一 个 从 中 心 向 外 缘 逐 渐 增 厚 的 圆 饼 . 当 血 液 在 人 体 心血 管 系 
统 中 循环 时 ,红细胞 会 根据 周围 环境 的 变化 不 断 改变 形状 . 而 在 细 
胞 受伤 和 老化 时 ,细胞 会 变化 成 一 些 特异 形状 .图 17.6 所 显示 的 
是 一 个 正常 红血球 和 一 个 病态 红血球 的 形状 ,后 者 在 医学 上 称 为 
Wb Rz 4H BR Cechinocyte). 


图 17.6 正常 红血球 细胞 ( 左 ) 和 病态 红血球 细胞 ( 右 ) 的 形状 


人 们 自然 会 问 , 红 细胞 的 平衡 形状 为 是 双 四 碟 形 而 不 是 其 他 
形状 ? 是 什么 因素 在 决定 红细胞 出 现 的 各 种 形态 ? 成熟 的 红细胞 
是 与 其 细胞 器 脱离 、 仅 由 细胞 腊 和 细胞 质 构成 的 细胞 ,相当 于 一 个 
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由 细胞 膜 形成 的 封闭 容 絮 中 充满 细胞 液 的 系统 , 这 样 一 个 系统 的 
形状 应 该 可 以 由 细胞 膜 的 力 平衡 来 决定 . 不论 是 与 其 他 膜 系统 更 
为 复杂 的 形状 相 比 ,还 是 与 有 关 生 物 膜 各 种 复杂 的 生化 过 程 的 研 
究 相 比 , 红 血球 细胞 膜 的 形状 研究 看 起 来 都 要 简单 得 多 . 然而 ,就 
是 这 样 一 个 看 似 并 不 复 林 的 问题 , 曾 使 不 少 科学 家 探索 的 努力 屡 
RE qi RE. 

1948 Œ , Ponder i. ARMEE ERAP AA gc EC AR , B. 
它 无 法 解释 红血球 在 毛细 管 ( 体 内 气体 交换 所 在 ) 为 什么 会 变 成 拖 
SEE. 1965 年 ,Murphy 徊 把 双 问 的 成 因 归 之 于 膜 内 胆固醇 分 布 的 
不 均匀 "2 ,但 后 来 的 实验 发 现 膜 内 胆固醇 的 分 布 是 均匀 的 ”3 
1968 年 , 汉 元 桢 和 董 平 曾 用 薄 碗 弹性 力学 解释 红血球 形状 . 他 们 
把 红细胞 取 做 两 层 弹性 薄 壳 夹 一 层 均 勺 液体 的 简化 模型 TE RR GI 
厚度 不 均匀 的 假定 下 ,得 到 预期 的 双 码 碟 形 "1. 然而 ,电子 显微镜 
的 观察 表明 ,红细胞 膜 的 厚度 实际 上 是 均匀 的 ,理论 与 实验 结果 不 
符合 . 而且, 薄 党 模型 与 红细胞 沿 血 管 壁 的 坦 殉 履 市 式 运 动 方 式 艺 
盾 ;1970 年 ,Canham 从 平衡 形状 取 能 量 最 低 态 的 基本 观点 出 发 ， 
把 细胞 膜 形状 问题 化 做 膜 的 弯曲 弹性 能 泛 消 取 极 小 的 变 分 问题 ， 
并 通过 数值 计算 发 现 双 止 碟 形 确实 对 应 于 能 量 最 小 "1. 不 过 一 个 
反例 给 仿佛 成 功 的 Canham 理论 四 上 了 阴影 ,旋转 对 称 的 哑铃 形 
状 与 双 四 碟 形 一 祥 , 也 取 能 量 最 低 态 . 对 应 于 同一 个 能 量 最 低 态 ， 
出 现 了 两 种 形状 ,人 们 无 法 确定 哪 一 个 是 真正 的 平衡 形状 

直到 1973 年 物理 学 家 Helfrich 基于 液晶 特性 提出 自发 曲率 
弹性 理论 , 才 打 开 理 解 此 一 问题 的 大 门 -. 


17.2 ”描述 流体 膜 的 Helfrich 目 发 曲率 理论 模型 


17. 2. 1 Helfrich 自发 曲率 弹性 自由 能 
Helfrich 是 20 世纪 70 年 代 液 唱 研 究 高 潮 中 几 位 领导 潮流 的 
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学 者 之 一 . 翻 开 由 de Gennes 所 著 的 第 一 本 液晶 物理 专著 "2 ,以 
Helfrich 命名 的 效应 ,理论 颇 多 . 现在 广泛 应 用 于 电子 手表 、 计 算 
机 终端 和 彩色 液晶 电视 的 显示 原理 一 一 扭曲 丝 状 液晶 场 效 应 正 是 
Helfrich 与 Schadt 在 1971 Æ — TRA, 70 年 代 的 液晶 研究 
高 潮 形成 两 大 后 果 : 一 为 液晶 的 广泛 应 用 ,如 液晶 显示 秦 件 和 技术 
的 大 发 展 ; 二 为 液晶 研究 阿 其 他 学 科 领 域 的 渗透 ,如 de Gennes H 
始 探讨 高 分 子 聚 合 物 ,而 Helfrich 则 进入 生物 膜 的 研究 . 

吸引 Helfrich 离开 纯粹 液晶 研究 的 正 是 红血球 形状 这 个 生理 
学 难题 . 与 其 他 研究 者 不 同 ,Helfrich 研究 红血球 形状 , 抓 住 了 生 
物 膜 处 于 液晶 态 这 个 关键 点 . 

首先 ,他 注意 到 细胞 膜 是 由 磷脂 这 样 的 两 亲 性 脂 质 分 子 组 成 
B XU RR. 磷脂 分 子 的 一 端 是 亲 水 极 性 基 团 , 男 一 端 是 疏水 ( 即 亲 
油 ) 的 两 条 烃 链 . 在 水 和 油 的 界面 ,两 亲 分 子 的 亲 水 头 浮 回 水 的 一 
面 ,而 朴 水 链 则 排列 在 接触 油 的 一 面 , 会 自 组 装 成 两 亲 分 子 的 单 层 
膜 ,其 厚度 约 为 一 个 分 子 的 长 度 . 在 只 有 水 溶液 时 ,由 于 朴 水 链 拒 
绝 与 水 接触 ,两 片 单 层 膜 的 朴 水 面 只 好 自 相 合并 而 构成 两 亲 分 子 
的 双 层 膜 . 在 一 定 的 溶剂 浓度 下 , 双 层 膜 会 自动 弯曲 并 闭合 成 膜 
泡 . 这 就 是 细胞 膜 的 基本 模型 . 双 层 膜 中 的 烃 链 具有 一 定 的 排列 有 
序 性 ,在 生理 条 件 的 温度 范围 内 ,其 从 优 取 向 与 膜 的 法 问 一 致 .如 
果 把 磷脂 分 子 的 烃 链 看 成 液晶 的 指向 矢 ,Helfrich 认识 到 这 不 是 
别 的 ,而 是 一 个 垂 面 校 列 的 “ 丝 状 液晶 盒 ”, 其 厚度 约 为 两 倍 分 子 长 
BE. 考虑 到 与 红血球 大 小 相当 的 生物 膜 泡 的 横向 尺度 在 8 ym Zr 
^ ,而 类 脂 双 层 的 厚度 只 有 两 个 磷脂 分 子 长 ,在 10nm 以 下 ,二 者 
之 比 大 于 105. Helfrich XX 7J 88 F 38 R AAE, EDU S 2 
做 没有 厚度 的 连续 曲面 处 理 . 从 液晶 的 Frank 弹性 自由 能 
(17.1) 式 出 发 ,他 导出 了 膜 的 单位 面积 弹性 能 2” 

g = (1/2)k&(C, + C — C 十 RCIC2， (17. 3) 

其 中 C, C. 是 膜 曲面 的 两 个 主 曲率 ,常数 Co 是 考虑 分 子 的 不 对 称 
或 膜 两 侧 环 境 的 不 对 称 而 导入 的 所 谓 自发 曲率 , 它 与 液晶 的 目 展 
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曲 系数 S$。 有关, 是 膜 的 弯曲 弹性 系数 ,站 是 对 应 于 高 斯 曲率 CiC， 
的 弹性 模 量 ,两 者 的 数量 级 均 为 液晶 曲率 弹性 常数 与 膜 厚 的 飞 积 
的 大 小 ( 即 10-2 D. 这 一 理论 预言 已 为 后 来 的 实验 测量 多 次 重复 
证 实 . (17. 3) 式 被 称 为 生物 膜 的 Helfrich 自发 曲率 自由 能 密度 公 
式 , 现 在 已 被 公认 为 是 处 理 生 物 膜 处 于 流体 相 (L。 相 ) 时 的 力学 
行为 的 基础 . 

其 次 ,处 于 溶液 中 的 闭合 双 层 膜 泡 有 两 个 特性 : 一 是 由 于 双 
层 膜 与 溶剂 之 间 分 子 交 换 可 以 忽略 ,在 一 定 温度 下 膜 的 总 面积 保 
持 为 常数 ;二 是 由 于 透 过 双 层 膜 的 水 交换 必然 引起 膜 两 侧 渗透 压 
的 变化 , 膜 泡 体 积 实际 保持 为 常数 . 这 为 研究 腊 泡 平衡 形状 的 曲率 


自由 能 变 分 问题 提供 了 两 个 约束 条 件 . 
考虑 到 闭合 膜 泡 所 具有 的 这 两 个 约束 ,可 将 团 合 膜 移 的 总 形 
状 能 写 为 
F = bed4 十 Ap|dV FA þda, (17.4) 


还 可 赋予 式 中 的 两 个 拉 格 朗 日 (Lagrange) 因 子 Ap 和 4 一 定 物理 

E X .LBIAp— po pi JERRY RR PIE A H2 LA 是 膜 的 表面 张力 . 
XI O7. 4) 式 作 变 分 , 即 可 求 得 描述 处 于 平衡 状态 的 膜 泡 的 形 

状 方程 . 有 趣 的 是 ,整体 微分 几何 中 的 Gauss-Bonnet 定理 


$C,C,dA 二 4x(1 一 n) 在 解决 膜 泡 形状 问题 时 可 以 发 挥 作用 . 这 个 


定理 说 的 是 高 斯 曲率 对 闭合 曲面 的 积分 是 一 个 与 亏 格 (genus) 
n 有 关 的 常数 . 所 谓 亏 格 n 指 的 是 任意 封闭 曲面 上 洞 的 数目 ,如 球 
面 的 亏 格 为 0, 环 面 的 亏 格 为 1, 等 等 .n 是 曲面 的 一 个 拓扑 变换 不 
变量 . 因为 对 (17. 4) 式 作 变 分 求 具 有 最 小 能 量 的 闭合 曲面 时 ,不 涉 
及 曲面 拓扑 改变 , 故 无 须 考虑 与 有 关 的 那 一 项 .但 在 处 理 生 物 腊 
的 融合 (fusion) 与 分 裂 {fission) 时 ,由 于 过 程 前 后 村 格 数 有 变化 ， 
含 下 的 一 项 将 有 重要 作用 . 这 表明 Helfrich 流体 膜 模型 不 仅 可 讨 
论 细胞 的 形状 ,而 且 还 具有 说 明细 胞 分 裂 、 融 合 的 能 力 . 
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Helfrich M 518 Hs PRAE UE T I3 REGIRUE AR 7; FRU ,他 还 和 
Deuling 一 起 ,使 用 计算 机 求 数值 解 的 方式 ,通过 改变 表征 环境 变 
化 的 参数 Co, 基本 上 刻画 出 临床 上 观察 到 的 红血球 的 形状 ,如 图 
17. 7 所 示 . 图 17.7 从 左 至 右 依次 给 出 了 正常 双 四 碟 状 和 处 于 各 
种 不 同 生理 条 件 下 的 碗 状 、 杯 状 和 胃 状 细胞 . 


图 17.7 人 红血球 正常 形状 及 在 不 同 生理 条 件 下 的 形状 
(a) 临床 照片 ;(b) 数值 计算 结果 ， 


红血球 在 临近 死亡 的 阶段 会 变 成 球状 血 影 细胞 , 且 在 这 种 血 
影 球 处 长 出 一 串 称 为 外 麦 琳 的 像 糖 葫芦 那样 的 产物 . Helfrich 和 
Deuling 曾 计算 过 这 种 形状 对 应 的 Co 值 , 得 出 Co>0 的 结论 . 苗 玲 
和 Wortis (1991) 曾 计算 了 细胞 形成 外 麦 琳 的 初期 发 展 过 
程 一 一 所 谓 的 “长 芽 现象 ”. 他 们 也 得 出 这 些 细胞 形状 对 应 于 Co 
0 的 结论 2 

利用 Helfrich 自由 能 公式 (17.4) 的 二 阶 变 分 ,可 以 对 由 其 一 
阶 变 分 得 出 形状 方程 的 解 进行 稳定 性 分 析 . 对 于 半径 为 ro 的 球形 
膜 胞 ,Helfrich 最 先 求 出 过 失 稳 的 临界 压 差 ”1 | 

Ap. = 2kr, (6 — Coro) (17.5) 

之 后 ,这 个 结果 被 推广 为 一 个 更 普遍 的 “量子 化 ”的 规律 ”一 一 当 
压 差 大 于 
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^p, = 2kr; [10 + 1) — Coro], l= 2,3,4,.. (17.6) 
时 ,球形 泡 将 失 稳 而 变 成 由 球 谐 函数 Yw 所 表征 的 几何 对 称 泡 . 这 
个 公式 不 仅 与 数值 结果 中 相 吻 合 ,而 且 为 实验 所 证 实 , 事实 上 , 几 
十 年 前 人 们 在 临床 上 就 观察 到 红血球 的 多 角形 变形 ,在 有 关 红 血 
球 细胞 的 专著 上 ,三 角 细 胞 ,四 角 细 胞 已 成 了 专 有 和 名词“. 不过, 生 
理学 家 并 未 认识 到 上 述 病态 细胞 是 由 定量 的 规律 ( 即 (17. 6) 式 ) 所 
管辖 ， 
Helfrich 自由 能 表达 式 还 有 许多 重要 应 用 ,如 对 膜 的 热力 学 
涨 落 分 析 ,Helfrich 证 明 膜 与 膜 之 间 存 在 着 一 种 与 距离 三 次 方 成 
RERU. 这 个 预言 已 被 小 角度 X 射线 衍射 实验 证 实 . 正 
是 这 种 力 抵消 了 范 德 瓦 尔 斯 吸引 力 而 不 至 于 使 细胞 粘连 在 一 起 . 
已 有 100 年 历史 的 血球 内 炸 Cflicker) 问 题 在 Helfrich R& Si P dh sk 
落 的 理论 框架 下 首次 被 证 明 不 是 什么 超自然 的 生命 现象 ,而 是 物 
理 效应 . 有 鉴于 此 ,de Gennes 在 评论 一 本 有 关 生 物 膜 的 专著 时 ， 
公正 地 指出 Helfrich 是 这 个 交叉 学 科 的 开拓 者 号 1. 


17.2.2 ”类 脂 双 层 膜 泡 的 普遍 形状 方程 及 轴 对 称 方程 


Helfrich 早期 研究 类 脂 双 层 膜 泡 形 状 时 ,使 用 的 形状 方程 是 
轴 对 称 形 状 方程 ,不 能 处 理 非 轴 对 称 的 膜 泡 形 状 . 为 了 处 理 非 轴 对 
称 情 况 ,Jenkins (1977) 使 用 与 (17. 4) 式 略 有 差别 的 自由 能 表达 
式 , 推 导出 不 作 任 何 对 称 限制 但 自发 曲率 Co [= 0 的 普遍 膜 泡 方 
PESI, 对 Ce 及 膜 泡 对 称 性 均 不 加 任何 限制 的 普 沉 膜 泡 方程 是 欧 
阳 钟 灿 和 Helfrich 于 1987 年 从 (17. 4) 出 发 导出 的 中 ,这 个 形状 
方程 具有 简洁 的 形式 : 


Ap — 24H + 4k| H + TC 


X |H? — K - 16,H |  2kAH = 0, Ne n) 


AP H-(C;4-C0/2 5 K= CC: 分 别 为 膜 曲面 的 平均 曲率 与 高 
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斯 曲率 ,A 是 Laplace-Beltrami 算 
TF. 这 是 一 个 非常 广泛 与 有 趣 的 曲面 
方程 . 经 典 微分 几何 曲面 研究 中 的 一 
些 著 名 问题 ,如 1894 年 比利时 物理 
学 家 Plateau d iH B RE -E RS 5j RE 
泡 问题 , 即 最 小 曲面 问题 ( 太 二 0) 与 
常平 均 曲 率 曲面 问题 ( 吾 = 常 数 ) ,都 
是 方程 (17.7) 的 两 类 特例 . 同时 ,应 
当 指 出 方程 (17. 7) 是 一 个 高 度 非 线 
性 的 偏 微分 方程 ,其 求解 十 分 困难 . 
这 一 方程 的 结构 及 其 求解 已 引起 数 
学 家 的 关注 ,被 称 为 “使 1812 4F TH 
松 曲 率 弹 性 理论 复苏 ”的 重要 文献 之 


_ [26j 


图 17.8 轴 对 称 膜 泡 轮 廓 线 的 
几何 表示 示意 图 


轴 对 称 腊 泡 形状 由 p-Z 平面 上 
随 着 研究 工作 的 深入 ,人 们 注意 的 轮廓 曲线 Z(o) 描 述 ,其 中 Z 为 对 


到 文献 上 常用 的 三 个 轴 对 称 膜 泡 形 称 轴 ,2 为 轮廓 线 上 任 一 点 中 对 称 
状 方程 , 即 Helfrich 的 轴 对 称 形 状 方 轴 的 距离 ,y 为 p 轴 与 该 点 切线 之 

程 .1985 年 由 Peterson"? 5| A f$ 5j Midi 

一 个 轴 对 称 方程 和 普遍 形状 方程 (17.7) 的 轴 对 称 形式 存在 差别 . 
1976 年 Helfrich 从 (17. 4) 式 的 轴 对 称 形 式 导 出 的 形状 方程 ”为 


d/g X sing il 二 1d sing  _App X Asing 
do? — 2cosj! dp p de cosyp:  2kcos' kcos'y 
n : 
— SM. E = 0, (17. 8) 
àcos y p | 


其 中 几何 变量 y 与 o 的 意义 由 图 17. 8 给 出 .这 是 一 个 关于 9 C0) 
的 非 线性 二 阶 微分 方程 . 

将 普遍 形状 方程 (17. 7) 取 轴 对 称 形 式 , 胡 建国 和 欧阳 钟 灿 …” 
得 出 对 应 的 轴 对 称 形状 方程 
d'y ,siéd'gdg , 2d'9 , 1 [, 3... 
dp! ~ cosédp!dp Y ip cos" d 
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o 7sind 
2pcosy 


dy 


C. i . 2Cosing 1— 3cos'y 


— cos*dl 2 k p 2 


---[ E Co | sin —sinéCL- Ecos? ]. o, 
cosSjL k k 21 p 20 


il 
dp 


(17. 9) 
这 是 一 个 非 线 性 三 阶 常 微分 方程 ,与 Helfrich 形状 方程 (17. 80 4E 
形式 上 有 很 大 区 别 . 
将 原来 三 个 一 阶 联 立 微分 方程 组 形式 的 — 形状 方程 
3 为 等 价 的 关于 VCo) 的 微分 方程 ,结果 也 是 一 个 三 阶 的 非 线 性 党 
微分 方程 


dy d 
de? cosy 


L ddp, 2 dy | sng | dg)" 
sind / do 和 p dp? cos2 dp 
”2 十 sin V[ dg" m n sin? n App 
EUN dp p 2ksing 
Ap E C;|sing _ sing(1 + cos’y) 
y k T 2| P 20" |=。 


3sing 十 


dy 
dp 


COS €T 


er 

(17. 10) 

但 与 方程 (17. 9) 显 然 不 同 . MAE EE BP] EI Bi BE ZZ PR Hi TE RE IT ,竟然 

得 出 完全 不 同 的 形状 方程 .这 些 方 程 是 否 等 价 ? 它 们 是 否 都 能 正确 
地 描述 轴 对 称 膜 泡 ? 这 些 问题 引起 了 人 们 的 疑问 . 

郑 伟 谋 等 人 从 泛 函 变 分 中 正确 选择 独立 变 分 函数 的 原则 出 
发 ,澄清 了 有 关 此 一 问题 的 疑问 和 争论 汪 .他们 的 研究 表明 ， 

(1) 由 轴 对 称 形式 的 自由 能 泛 函 推导 膜 泡 形状 方程 时 ,应 选 
择 膜 泡 轮 廓 线 为 独立 变 分 函数 . 在 推导 Helfrich 形状 方程 (17. 8) 
和 Peterson 形状 方程 (17. 10) 时 ,独立 变 分 函数 没有 选 对 . 

(2) 普遍 形状 方程 取 轴 对 称 形式 所 得 出 的 方程 (17. 9) 是 唯一 
正确 描述 轴 对 称 膜 泡 形状 的 方程 . 方程 (17. 8) 是 方程 (17. 9) 的 特 
殊 形式 ,在 特殊 条 件 下 与 方程 (17. 9) 等 价 , 即 它 只 能 给 出 轴 对 称 膜 
泡 形 状 的 一 部 分 解 . 而 方程 (17. 10) 则 不 是 正确 的 轴 对 称 膜 泡 方 
程 , 因 此 不 应 该 再 用 方程 (17. 8) 和 (17. 10) 研 究 轴 对 称 膜 泡 . 
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(3) 方程 (17.9) 具 有 初 积分 . 乘 以 一 个 积分 因子 pcos?o A, A 
程 (17. 9) 的 等 号 右边 成 为 全 微分 ,其 初 积 分 给 出 一 个 与 方程 
(17. 8) 很 相似 的 方程 


dy _ sing |dġ\* , 1 dg sin Appo 
do^  2cosġ\ dp p de pcosy  J2kcos'g 


— Aing _ sing (sme e) C 
kcos'$ | 2cos'j' p pcos? d 
其 中 C 为 积分 常数 . 方程 (17. 11) 与 (17. 9) 完 全 等 价 , 但 形式 更 为 
简洁 . 而 且 因 为 是 二 阶 方程 ,实际 使 用 起 来 应 比方 程 (17. 9) 方 便 . 
不 难看 出 ,Helfrich 形状 方程 (17. 8) 正 是 方程 (17. 11) 中 积分 常数 
C—0 的 特殊 情况 . 


17.2.3 ” 轴 对 称 膜 泡 方 程 的 解析 解 


对 于 类 脂 双 层 膜 泡 形 状 的 理论 研究 ,标准 的 步骤 是 首先 求 出 
形状 方程 的 解 ,然后 再 利用 曲率 自由 能 的 二 阶 变 分 讨论 这 些 解 的 
稳定 性 . 但 是 ,无 论 是 普遍 形状 方程 (17.7) 还 是 轴 对 称 形状 方程 
(17. 9), 均 是 高 度 非 线 性 的 微分 方程 ,不 存在 普遍 适用 的 求解 方 
法 . 然而 ,采用 猜测 试探 法 ,研究 者 还 是 找到 了 轴 对 称 膜 泡 方 程 
(17.9) 的 5 类 解析 解 . 其 中 除 球形 解 和 柱 形 解 是 早 在 1970 年 代 就 
已 经 求 出 的 之 外 ,其 他 三 个 非 平 凡 解 析 解 的 都 是 近年 来 才 求 出 
的 92 一 3 说 明了 Hefrich 自发 曲率 膜 理论 的 丰富 多 彩 . 以 下 我 们 
列 出 这 些 解 ,并 略 加 讨论 . 

(1) 球形 膜 泡 解 

球形 膜 泡 解 为 o— rosing, HF ro 为 球 半径 . 膜 泡 满足 的 约束 
条 件 为 


e TT 


Apr? + (2A + kCi)ro 一 2kC, = 0. EA 
(2) 柱 形 膜 泡 解 
柱 形 膜 泡 解 为 or.) 2/2, Rh r AEF. 膜 泡 满足 的 
约束 条 件 为 
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Apri 十 | 4 十 4 -=o (17. 13) 


(3) E X £x a ER AR 3 oc 0] ACD 

尽管 红血球 正常 形状 之 谜 是 促成 生物 膜 形状 研究 的 动力 之 
一 ,Helfrich 等 人 也 曾 从 数值 上 得 到 过 双 四 碟 形 解 ,但 直到 1993 
年 ,欧阳 钟 灿 及 其 日 本 合作 者 才 从 轴 对 称 方程 (17. 9) 出 发 , 求 出 了 
红细胞 双 凹 碟 形 的 解析 解 -2 


y = arcsin[ Copln (p/pPs)), (17. 14) 
式 中 Co 过 0,ps 是 zx(Co) 具 有 最 大 值 处 的 2 值 .与 此 解 对 应 的 参数 为 
Ap 一 人 一 0， (17. 15) 


图 17.9 给 出 了 这 个 解析 解 .为 了 对 照 , 我 们 把 汉 元 桢 等 人 实 
测 的 人 红细胞 平均 形状 车 也 画 在 同一 张 图 上 ,读者 不 难看 出 两 者 
是 何等 地 相似 . 双 止 碟 形 解析 解 的 给 出 ,从 一 定 意义 上 表明 了 
Helfrich 流体 膜 自发 曲率 理论 的 成 功 . 经 过 细致 研究 , 刘 全 茵 等 进 
一 步 发 现 , (17. 14) 式 所 表示 的 解 在 不 同 的 参数 区 实际 上 代表 了 诸 
如 类 长 椭 球 、 有 盖 贺 柱 、 类 扁 椭 球 等 多 种 形状 1. 图 17. 10 给 出 了 
这 些 形状 . 


图 17.9 人 红细胞 平均 形状 实测 图 (a) 与 解析 解 (b) 


(4) 波纹 形 与 竹 节 形 膜 泡 解 
此 外 ,Naito，Okuda 和 欧阳 钟 灿 还 从 轴 对 称 方 程 (17.9) 出 
发 ,给 出 了 表达 式 为 
sing(p) — ap 二 ob 二 ci/p (17. 16) 
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7 L: LJ 
r Pe F- A" "n. d l a5! 
a = - 


E] 
上 Fio am 1 " 
To wm : 
=a i i soie 
a = g "-— 
T m 
dau 


(a) 


Ex 17. 10 (17. 14) 式 所 代表 的 各 种 形状 


(a) 类 长 椭 球 ; (b) 有 盖 圆 柱 ;(c) 类 扁 椭 球 ; (d) 双 四 加 


入 ;(f) BARES HEBR. 


T MUTA CK P ghodda eli ahh 进一步 揭示 了 Helfrich if 
DEW 涵 . 图 17.11 给 出 了 这 个 解 所 代表 的 两 种 


(5) 正 环形 解 及 其 实验 证 实 
1990 年 欧阳 钟 灿 从 普遍 方程 (17.7) 出 发 , 曾 解析 地 预言 了 如 图 


17. 12 所 示 的 大 小 圆 半 径 比 为 V3 ， 1 的 正 环 状 泡 的 存在 ,通过 
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(a) (b) 


图 17. 11 波纹 形 (a) 与 竹 节 形 (b) 膜 泡 的 廓 线 


稳定 性 分 析 ,他 还 给 出 了 这 种 形状 的 膜 泡 稳定 存在 的 必要 条件 

Coro « — (2?) (3/2 + 27?/4), (17.17) 
Hp xo 由 4rr: 等 于 环 的 总 面积 这 一 条 件 确 定 . 由 于 正 环 状 膜 泡 是 
一 种 轴 对 称 形状 的 膜 泡 , 使 用 轴 对 称 方 程 (17. 9) 求 解 应 当 更 方便 
简洁 . 这 个 解 写 出 来 即 


p = R + rsing, (17.18) 
其 中 Rr 分 别 为 大 、 小 圆 半径 . 相应 的 参数 约束 条 件 为 
R/r 一 2, 


1 一 2kC,(1 — Co/4) = 0. 
此 一 预言 发 表 后 不 久 ,Mutz 和 Bensimon ERa X & E 9$ Ju Rx 3: 
验 中 即 观 察 到 稳定 存在 的 这 种 类 似 “ 救 生 图 ”的 膜 泡 呈 ,他 们 观察 
到 的 24 个 大 小 不 等 的 环形 膜 泡 的 大 小 半径 比 都 严格 地 避 从 
MW 2 :1 的 规律 (图 17.12). 进一步 的 分 析 还 表明 ,这 些 实验 中 观 
察 到 的 膜 泡 都 满足 稳定 性 条 件 (17. 16). 此 后 ,另外 两 个 实验 组 也 
独立 地 观察 到 了 这 种 环形 膜 泡 1. 

从 Helfrich 流体 膜 理论 预言 环形 泡 并 为 实验 证 实 , 表 明 这 一 
理论 不 仅 能 够 说 明 红 细胞 的 形状 ,而 且 可 以 预言 并 指导 实验 去 发 
现 新 的 膜 泡 形状 . 这 一 工作 引发 了 国际 同行 对 环形 以 及 具有 更 高 
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图 17. 12 ”理论 上 预言 的 环形 膜 泡 形 状 (a) 及 实验 中 观察 到 的 
环形 膜 大 小 半径 比 (b)( 实 线 为 理论 预言 的 \/ 2 : 1 线 ) 


吨 格 的 膜 泡 研究 的 兴趣 ， 其 研究 范围 超出 了 轴 对 称 形状 . Seifert, 
Julicher, Lipowsky 等 人 ”和 Fourcade"! 3x Jj 3t JE A 3 75 HA 
数值 解 ,从 理论 上 预言 了 多 种 形状 的 偏心 环 和 多 孔 环 膜 泡 . 
Bensimon 等 相继 在 实验 上 观察 到 这 些 偏 心 环 及 多 孔 环 膜 泡 [39]， 
欧阳 钟 灿 和 谢 毓 章 从 方程 (17. 7) 出 发 对 其 中 的 一 种 偏心 环 给 出 了 
解析 解 “ .图 17. 13 给 出 了 Lipowsky 等 人 得 出 的 亏 格 为 2 的 
Lawson 曲面 的 几 个 共 形 变换 曲面 [1] 


(a) (b) (c) 
图 17. 13 却 格 为 2 的 Lawson 曲面 及 其 共 形 变换 曲面 


三 者 具有 相同 曲率 能 约 化 体积 ,其 中 (a) 与 (c) 具 有 同一 对 称 面 ,(b) 无 任何 对 
称 面 . 


396 第 17 X& 生物 膜 形状 的 液晶 模型 理论 


17.2.4 数值 方法 赋 究 膜 泡 形状 的 若干 主要 结果 


17. 2. 3 小 和 给 出 了 轴 对 称 膜 泡 形状 方程 的 一 些 解析 解 , 这 些 
解 既 可 解释 实验 中 出 现 的 膜 泡 形状 ,又 能 预言 新 膜 泡 形状 而 指导 
实验 ,显示 了 Helfrich 自发 曲率 理论 丰富 的 内 涵 ,使 人 们 看 到 这 一 
理论 确实 是 研究 类 脂 双 层 膜 泡 形状 的 有 预言 能 力 的 理论 . 然而 由 
于 膜 泡 形状 方程 (17.7) 和 (17. 9) 的 高 度 非 线 性 ,用 解析 方法 求解 
受到 了 很 大 限制 . 而 且 由 于 解析 解 对 应 的 物理 参数 范围 极为 局 限 ， 
这 些 解 在 参数 空间 中 仅仅 是 一 些 孤 立 的 点 .此 外 ,生物 膜 泡 形状 复 
来 , 绝 大 多 数 形状 不 可 能 用 数学 公式 解析 表达 ;同时 ,涉及 膜 泡 的 
融合 .分裂 以 及 膜 泡 的 粘连 、 结 合 等 过 程 的 膜 泡 形状 ,也 是 解析 方 
法 难以 处 理 的 问题 .因此 ,探索 膜 泡 形状 的 大 量 工作 必须 使 用 数值 
方法 进行 . 近 20 年 来 ,这 方面 的 研究 取得 了 丰富 的 结果 . 限于 篇 
幅 , 本 小 市 只 简要 介绍 三 方面 的 结果 . 

(1) 膜 泡 形状 的 相 图 研究 

所 谓 膜 泡 形状 的 相 图 研究 , 指 的 是 在 一 定 的 参数 空间 中 ,利用 
支配 腊 泡 形状 的 规律 ,通过 数值 计算 ,确定 膜 泡 形状 与 参数 之 间 的 
对 应 关系 . Lipowsky 等 人 在 这 方面 作 了 系统 的 工作 "54 ,经 过 大 
量 数值 计算 ,他 们 给 出 了 Helfrich 自发 曲率 模型 和 双 层 耦合 
(bilayer-coupling) 模 型 情况 下 的 膜 泡 相 图 .图 17. 14 示 出 他 们 在 
(Co,v) 参 数 空间 给 出 的 目 发 曲率 模型 的 相 图 ,注意 其 中 Co,v 分 别 
是 约 化 自发 曲率 和 约 化 体积 (1. 图 中 给 出 的 是 球 拓 扑 轴 对 称 膜 泡 
的 相 图 ， 

(2) 病态 红细胞 形状 

利用 由 Brakke 发 展 的 一 套 名 为 “表面 演化 器 ”(Surface 
Evolver) 85 fF Fd $X ffr & ! , 严 洁 等 人 曾 直 接 从 Helfrich 自发 曲率 
弹性 自由 能 公式 (17.4) 出 发 ,探索 了 在 约 化 自发 曲率 和 约 化 体积 
空间 (Co,v) 可 能 出 现 的 多 种 非 轴 对 称 膜 泡 形 状 . 在 不 同 的 参数 范 
围 内 ,他 们 得 到 5 种 类 似 文献 [23] 给 出 的 诸如 有 和 角形 、 镰 形 等 病 
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0 02 0.4 0.6 0.8 
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图 17.14 上 自发 曲率 模型 的 膜 泡 相 图 


图 17.15 利用 “表面 演化 器 ”给 出 的 非 轴 对 称 膜 泡 形状 [和 5] 
(a) 红细胞 濒临 死亡 时 的 麦 琳 状 ( 临 床 照 片 ( 左 ) ,数值 结果 ( 右 )) ; (b) 三 凹 形 
红细胞 (临床 照片 ( 左 ) ,数值 结果 ( 右 )). 
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态 红细胞 形状 的 稳定 膜 泡 表明 了 数值 方法 在 研究 类 脂 双 层 腊 
泡 形 状 方面 的 威力 . 图 17. 15 给 出 近年 来 由 周 建 军 和 张 勇 等 人 
利用 “表面 演化 絮 ” 软 件 给 出 的 几 个 非 轴 对 称 膜 泡 形状 ,并 将 它们 
与 Bassis" 引 给 出 的 临床 照片 相 比 较 . 

(3) 开口 膜 泡 形状 和 膜 上 徽 管 的 生成 

表面 研究 的 腹 钨 均 为 财 合 膜 泡 ,然而 实验 上 相继 有 开口 膜 泡 
发 现 . Hontani FA (1998) A EIL. ,如 果 在 已 形成 磷脂 膜 泡 的 湾 滚 | 
中 加 入 一 种 名 为 Talin 的 膜 蛋白 分 子 ,一 定 浓度 的 Talin 分 子 会 将 
膜 泡 打开 ,形成 稳定 的 开口 膜 泡 . 随 着 Talin 浓度 的 增加 , 泡 的 形 
状 随 之 改变 . 有 趣 的 是 ,此 一 过 程 有 可 逆 性 (图 17. 16(a)). 如 果 减 
^l Talin 浓度 ,开口 泡 会 逐渐 减 小 开口 大 小 ,直至 Talin 浓度 为 零 
时 又 重新 闭合 . 周 建 军 “"- 和 涂 展 春 "J 利用 Helfrich 自发 曲率 模型 
急 步 探讨 了 这 一 问题 .他们 唯 象 地 引入 开口 处 线 张 力 和 开口 处 弯 
曲 弹性 模 量 对 目 由 能 的 贡献 ,利用 能 量变 分 导出 开口 膜 的 形状 方 
竹 和 边 弄 曲线 方程 ,并 用 表面 演化 器 求 出 一 些 开 口 泡 的 形状 (图 
17. 16(b)). 需要 指出 的 是 ,文献 L47] 处 理 的 是 轴 对 称 情 况 ,文献 


图 17. 16 文献 [46] 实 验 中 观察 到 的 膜 泡 形状 随 Talin 浓度 变化 的 
过 程 (a) 和 文献 [47] 给 出 的 部 分 数值 模拟 结果 (b) 
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[48] 给 出 的 膜 泡 形状 方程 和 曲线 方程 解除 了 轴 对 称 限 制 , 适 用 于 
任意 形状 . 

另外 一 个 有 趣 的 新 结果 是 Derenyi 等 人 (2002) 利 用 曲率 自由 
能 模型 处 理 了 膜 上 微 管 生 长 和 相互 作用 的 问题 “1. 由 于 膜 上 微 管 
生成 涉及 许多 生物 过 程 , 这 一 问题 的 讨论 难度 很 大 .通过 将 长 度 为 
LÆRA R 的 微 管 自由 能 极 小 化 ,文献 L49] 的 作者 求 出 了 微 管 的 
平衡 半径 Re 和 平衡 拉 管 力 fo, 并 利用 轴 对 称 膜 泡 方程 ,得 到 微 管 
形状 以 及 拉 管 力 f 与 管 长 工 的 定量 关系 . 特别 有 意思 的 是 ,他 们 
利用 “表面 演化 絮 ” 软 件 得 到 了 如 图 17. 17 所 示 的 膜 面 上 销 定 力 
与 生成 微 管 高 度 h 的 依赖 关系 . 


17.17 ” 微 管 生成 中 膜 面 锚 定 力 与 微 管 生成 高 度 的 依赖 关系 [8 
本 小 慷 给 出 的 以 上 研究 类 脂 双 层 膜 的 数值 研究 成 果 仅 仅 是 一 
些 有 代表 性 的 新 成 果 , 许 多 与 实验 相 联 系 的 重要 研究 成 果 都 未 能 
提 及 .对 这 些 成 果 有 兴趣 的 读者 ,可 阅读 Seifert 和 Lipowsky rds 
的 长 篇 综述 文章 "1. 
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17.3.1 实验 事实 
在 干 姿 百 态 的 生物 形态 中 ,小 如 细菌 ,大 如 海螺 ,螺旋 状 形 态 
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非常 多 见 . 令 人 迷惑 不 解 的 是 ,从 生物 分 子 上 溯 到 人 这 种 高 等 动 
物 ,各 个 层次 都 存在 着 普遍 的 手 征 不 对 称 . 例如 ,在 地 球 上 所 发 现 
的 氨基 酸 多 见于 左旋 ,蛋白 质 和 DNA 基本 上 是 右 旋 ; 螺 旋 形 的 细 
PR . 旋 花 类 植物 的 同上 盘 绕 以 及 海螺 均 以 右 旋 占 绝 大 多 数 ; 人 类 中 
的 左 撤 子 也 终究 是 极 少 数 . 因此 ,形成 这 种 手 征 不 对 称 性 的 原因 一 
直 是 人 们 探索 生物 奥秘 最 有 兴趣 的 问题 之 一 . 

1984 年 《日 本 化 学 快报 》 同 时 报道 了 日 本 九州 大 学 等 两 个 实 
验 室 对 同一 类 人 工 双 层 膜 的 螺旋 结构 的 发 现 呈 .. 这 类 膜 都 是 由 具 
手 征 性 的 分 子 构成 . 在 较 高 的 温度 ,这 类 膜 以 闭合 泡 形式 出 现 . 降 
低 到 某 一 临界 温度 以 下 , 泡 发 生 破 裂 , 膜 的 构成 解体 ,组 成 膜 的 分 
子 重 新 凝聚 为 一 种 扭曲 的 螺 带 . 随 着 温度 进一步 降低 ,这 些 螺 带 会 
变形 成 一 种 新 的 螺旋 结构 一 一 如 同 缠绕 在 一 个 长 圆柱 上 的 维 带 ， 
其 螺旋 角 均 约 等 于 45°. 这 些 “ 缠 ”在 圆柱 上 的 螺旋 带 不 仅 沿 长 度 
方向 迅速 生长 ,而且 也 会 沿 侧 向 生长 ,最 后 使 螺 间 距 闭 合 而 生成 直 
ÍZE 0. 1—10 pm 的 细 长 管 (图 17. 18). 之 后 ,又 相继 有 多 个 实验 
室 报道 了 类 似 发 现 '** 57. 1990 年 3 月 美国 物理 学 会 大 会 上 国家 
海 车 实验 室 的 Schnur 曾 以 《用 生物 工程 进行 精细 结构 加 工 》 为 题 
作 过 一 个 大 会 报告 ,报道 了 这 种 细 管 镀金 或 镀 铜 后 将 开发 出 可 用 
于 光电 技术 、 微 形 手术 和 药物 载体 的 新 元 件 . 由 于 双 层 膜 螺 旋 结 构 
对 生命 科学 的 基础 意义 及 其 实用 潜力 ,引起 了 在 理论 上 解释 膜 为 


图 17.18 螺旋 膜 生 长 示意 图 
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何 目 动 卷曲 成 螺旋 的 研究 热潮 . 
17.3.2 ” 螺 状 液晶 与 倾斜 手 征 膜 弹性 自由 能 


应 该 指出 ,从 Helfrich 自由 能 (17. 4) 式 导出 的 方程 (17. 7) 不 
能 描述 螺旋 结构 ,其 原因 在 于 表达 式 (17. 3) 和 (17. 4) 均 不 具 手 征 
性 , 即 在 镜面 对 称 操 作 后 它们 都 不 改变 正 负 号 ,因此 ,实验 中 发 现 
的 螺旋 膜 结构 在 上 一 节 叙 述 的 理论 框 淋 中 无 法 处 理 . 要 处 理 这 一 
结构 ,必须 寻找 新 的 理论 

第 一 个 探索 性 理论 是 由 Helfrich h 85309). 他 假设 这 类 膜 的 
边缘 有 一 种 自行 挠 曲 的 力 , 换 句 话说 ,假设 膜 边 缘 有 抵抗 抄 曲 形变 
的 弹性 能 线 密度 

F =— krsingcossg, (17. 20) 
其 中 ec 为 找 曲 弹性 系数 ,# D Pei P] RUE £8 3X ERO NE FE 变 分 
求 极 小 即 能 得 到 $— 45^ 8g Sc 39 Z5 SR. de Gennes 对 这 个 问题 也 甚 
感 兴 趣 , 他 认为 组 成 这 类 膜 的 分 子 具有 和 铁 电 性 ,因而 在 膜 的 边缘 有 
铁 电 极 化 电荷 并 依靠 它们 的 静电 相互 作用 力 使 膜 卷 曲 “”. 根据 这 
种 看 法 ,Helfrich 5 Prost 提出 一 个 铁 电 液晶 的 膜 模 型 ” ,认为 在 
自由 能 中 存在 着 一 项 联系 分 子 手 征 性 的 新 作用 项 ( 形 如 (17. 20) 
式 ) ,不 这 此 时 的 角 变 量 $ 被 假设 为 分 子 长 轴 取 疝 在 膜 面 的 投影 与 
圆柱 轴 向 的 夹 角 . 这 个 改善 的 理论 可 以 解释 最 后 形成 的 那 种 缠绕 
圆柱 面 的 螺旋 角 为 45" 的 螺旋 结构 ,但 不 能 说 明 球 形 泡 的 解体 友 
中 间 状 态 一 一 扭曲 螺 囊 . 

应 该 说 ,Helfrich 和 de Gennes 对 人 工 膜 螺旋 结构 的 理论 是 
唯 象 和 不 完善 的 . de Gennes 定性 解释 了 球 泡 破裂 的 原因 ，; 
Helfrich 解释 了 卷曲 螺 带 的 45" 螺 旋 角 ,但 他 们 的 理论 不 能 对 螺 旗 
结构 的 形成 提出 系统 的 解释 ,也 无 法 对 螺旋 尺度 究竟 与 哪些 物理 
性 质 有 关 作 出 回答 . 

为 了 全 面 解释 螺旋 结构 的 形成 ,欧阳 钟 灿 和 刘 寄 星 注 意 到 以 
下 实验 事实 , 即 所 有 涉及 螺旋 结构 形成 的 成 膜 材 料 中 均 含 有 手 征 
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性 分 子 . 而 按照 液晶 理论 , 当 将 含 手 征 分 子 的 丝 状 相 液 唱 降 低 到 某 
一 温度 时 ,其 结构 将 从 丝 状 相 (L.) 过 渡 到 螺 状 相 (La. ) ,而 螺 状 相 
液 量 贡 有 螺旋 结构 . 据 此 ,他 们 提出 了 基于 螺 状 相 液 晶 的 “倾斜 手 
征 膜 理 论 江 6 ,此 一 理论 的 基本 要 点 为 : 

信 鉴 螺 状 液晶 的 曲率 弹性 理论 ,他 们 把 膜 处 理 成 两 个 曲面 
Y (u v) FI Y Gu v) 4-nGu ,v)t 之 间 夹 着 的 一 层 弯 曲 的 螺 状 液晶 (此 
处 u,v 是 曲面 上 的 曲 纹 坐 标 ,t 是 双 层 的 厚度 ,m 是 曲面 Y 的 外 法 
回 单位 矢量 ). 在 微分 几何 学 中 

n 一 (BY x ƏY)/ V Eg, (17. 21) 

其 中 g=det (go)， 度 规 张 量 g;; 二 (BY)， (9206, j—1,2—u v). 
E Le 相 和 Le: 相 ,描述 分 子平 均 取 同 的 单位 和 拓 量 d (Gu v0 5E n 并 不 
重合 . 描述 d 的 倾斜 角 8 和 方位 角 #$ 如 图 17. 19(c) 所 示 . 


t cos B, 


Y (u,v) + nt cos 6, Y (1,2) 
u, 


(a) 


Lg* 
(b) 


(c) 
17. 19 螺旋 相 类 脂 双 层 膜 的 位 形 
(a) 双 层 的 几何 形状 ;(b) 双 层 中 不 同 相 的 分 子 取 回 #(Cc) 曲面 的 几何 位 形 . 
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IIIS La 相 和 8# 相 的 标识 是 烃 链 相对 于 双 层 法 线 柬 具有 
一 定 的 倾斜 角 0 — 0... 为 了 方便 起 见 , 可 以 避免 使 用 标量 参数 
glus,v) 而 把 d (u,v) 写 做 与 坐标 无 关 的 形式 : 


d = d,9,Y + d,9,Y + ncosO,, (17. 22) 
XP d; Hl d; dé uH v AMTEAR. HF d vd=1, 因 此 
gidid; — sinf = Q. (17. 23) 


根据 Frank 理论 给 出 的 螺 状 液晶 的 曲率 弹性 能 密度 g" 表 达 式 
(17. 2) 中 ,代表 手 征 性 的 能 量 密度 项 是 第 一 项 : 
Ea 一 一 Rd (V x d). (17. 24) 
8|] (17. 22) 80 (17. 232 X, (207. 24) 式 可 以 写成 
ga = — Ress [ga (di,; + I",d/)cos0, — 2Lagad,di]g ^, 
LL T259) 
式 中 eu 是 置换 张 量 ,也 是 第 二 类 Christoffel 符号 . 由 于 双 层 厚度 : 
与 膜 的 横向 尺度 相 比 可 以 忽略 不 计 , 因 此 可 以 把 ga 的 体积 分 用 对 
Y 的 面积 分 乘 以 上 来 代替 . 这样 , 双 层 的 表面 能 密度 grcua 成 为 
Eras = tgacosO, + A(u v) Cgidid; — sinh), — (17. 26) 
最 后 一 项 来 源 于 约束 条 件 (17. 232 ,AM(z,o) 是 相应 的 拉 氏 乘 子 .于 
是 双 层 的 总 曲率 目 由 能 成 为 


F 一 thercsdA 一 一 hercsgdudv. (17. 27) 


17.3.3 SAER IRT FE- R it M 


对 总 自由 能 (17. 27) 式 变 分 ,就 得 到 分 子 长 轴 在 膜 面 投影 d 
和 d; 的 方程 
24g" gd; + b,teyaL 2CguLi; 十 Baly )d;cosÓ, 
— (gua H guľ cosh] — 0 G — u,v), (17. 28 
LA IE RR DL Y Cuv A FEER T 
g "hte, [CKgu — 2HLj4) + (990, + 9,175) ] * gudidicosO, 
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— ALijjd;d; = 0. (17. 29) 
方程 (17. 28) HU C17. 29) 构 成 倾斜 手 征 膜 理论 的 基本 方程 组 ， 
它们 决定 膜 面 Y(w,v) 的 平衡 形状 及 分 子 投影 方向 . 这 是 一 组 高 度 
非 线 性 的 联 立 代数 和 偏 微 分 方程 组 ,很 难 求解 . 
经 过 相当 繁复 的 计算 ,文献 [61] 给 出 了 这 组 方程 的 三 组 精确 
解 . 下 面 用 图 17. 20 将 这 些 解 表示 出 来 ,图 中 用 小 箭头 表示 分 子 长 
轴 在 膜 面 投影 . 
(1) XR; M 
Y = rjlcos$sinO,sin$sinO ,cosÓ  , (17. 30) 
其 中 ro ARRE. 分 子 长 轴 投 影 可 以 沿 径 向 , 亦 可 沿 纬 向 排列 . 此 
种 分 子 投影 方式 有 两 个 奇 点 (图 17. 2002). 
(2) 42 di XK f GE XE da ) A 
Y = lpcos$,psin$,5$j, (17. 31) 
HP | o| RR ESI SETS 0st 2nx 为 螺旋 数 ,2x15| 为 螺 
E. 分 子 投影 方 阿 既 可 平行 于 膜 的 边缘 线 , 亦 可 垂直 于 边缘 线 ( 图 
17. 20€(b)). 
CUEELELLIOG A 
Y = {pocosg, po0sing ,2}, (17. 32) 
其 中 o, 为 柱 半 答 ,2m HIRIE. 
对 于 ,这 0, 分 子 投影 方向 平行 于 带 边缘 时 为 右手 螺旋 ,垂直 
于 种 边缘 时 为 左手 螺旋 ,螺旋 角 分 别 严 格 为 土 45"( 图 17. 20(c)). 
将 上 面 求 得 的 各 组 解 代入 方程 (17. 26) 和 (17. 27) ,可 计算 出 
不 同形 状 膜 的 等 面积 弹性 自由 能 多 ,三 种 形状 膜 的 自由 能 有 以 下 
AR 
F em > F rag D F ar. (17. 33) 
以 上 膜 面 形 状 和 分 子 长 轴 投 影 的 解 是 在 强手 征 假 定 下 得 出 的 ， 
即 在 只 考虑 螺 状 液晶 弹性 自由 能 (17. 2) 式 中 等 号 右边 第 一 项 -一 
手 征 项 的 情况 下 给 出 的 .如 果 把 (17. 2) 式 中 非 手 征 项 的 贡献 作为 微 
TL EE IEEE P ,将 螺 带 解 代 入 ,可 以 得 到 螺 带 解 的 弹性 自由 能 为 
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kyt ! 
F otal e al Zq aS sink) LE 
2p; 


2 |k,|t 
p 


0 


sing [cost (17. 34) 


图 17. 20 ”理论 给 出 的 三 组 解析 解 : 球面 (a); EHC); SIETE C) 
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其 中 4 为 螺 带 面积 ,oo 为 螺 带 半径 ,近似 地 取 ky = ki = E = Rs. 
(17. 34) 式 等 号 右边 方 括号 中 的 第 一 项 是 非 手 征 项 对 自由 能 的 贡 
献 , 第 二 项 是 手 征 项 的 贡献 . 不 难看 出 非 手 征 项 倾向 于 使 螺 带 半径 
po 变 大 , 手 征 项 则 倾向 于 使 po 变 小 . 二 者 竞争 的 结果 ,使 螺 带 平衡 
半径 的 取 值 成 为 
po = (ky/2|h; |) C1 十 sin2b)ysin2D，， (17. 35) 

其 中 kn/2 | b; | JEAN VC i EU] DR EB D. A RS 3c 8 I E] A fp IR 
的 弹性 系数 ,由 (17. 32) 式 估算 出 的 po 正好 在 0. 1— 10 pm 的 范围 
内 ,与 实验 事实 相伴. 

以 上 结果 ,对 于 膜 人 队 流 体 相 (L。) 转 变 到 手 征 相 (Lg: ) 时 的 解 
体 、 解 体 后 两 亲 分 子 聚 合成 扭曲 长 带 并 进而 形成 强 绕 在 柱 面 上 的 
45° 螺 旋 结 构 等 一 系列 实验 上 观察 到 的 过 程 与 现象 ,给 出 了 合理 的 
解释 . 

欧阳 钟 灿 和 刘 寄 星 基 于 螺 状 液晶 模型 提出 的 倾斜 手 征 膜 理 
论 '9 发 表 后 ,得 到 了 进一步 的 实验 支持 . Seilinger M Schnur 等 
人 13 指出 ,de Gennes 的 膜 自 发 电极 化 理论 :天 与 Chappell 和 
Yager 所 作 的 电介质 实验 “相悖 ,而 Lubensky-Prost 的 非 手 征 膜 
理论 “所 预言 的 螺 管 半径 与 螺 管 长 度 关系 与 实验 事实 不 符 . 唯 有 
手 征 性 引发 倾斜 双 层 膜 弯 曲 形成 圆柱 螺 带 的 理论 可 与 实验 相 容 . 
文献 L63] 特 别 指出 , 圆 二 色光 实验 表明 圆柱 螺 带 之 所 以 形成 确实 
Jé El T HF ETT TERIAK. 
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Konikoff 和 Benedek 等 人 (1992) 在 研究 胆 结石 的 形成 机 理 
时 i, 发现 了 一 个 奇怪 的 现象 :他 们 先 配 备 好 摩尔 比 为 97. 5 : 0.8: 
1.7 的 胆汁 牛 磺 胆 酸 钠 、 卵 碰 脂 和 胆 举 醇 溶 液 ,首先 出 现 超 饱 和 的 
胶 束 和 膜 泡 结构 . 在 溶液 稀释 化 的 2— 4 h 内 ,可 以 观察 到 经 状 结 
构 出 现 , JU Um 2E ARTES 23 BUE IS ERE f (902540 P] RUE , 
然后 这 些 螺旋 保持 高 螺旋 角 侧 向 生长 ,形成 细 管 . 在 几 周 之 内 ,这 
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的 螺旋 结构 和 由 之 长 成 的 小 螺旋 角 细 管 的 形成 . 最 后 这 些小 螺旋 
角 螺 旋 和 细 管 也 消失 ,只 留 下 片 状 单 水 胆 省 醇 抑 体 . 图 17. 21 示 出 
了 这 一 演化 过 程 . 


胆汁 中 的 生长 图 样 


N x ! E 
oa — 
pila ZA 
图 17.21 胆 结石 形成 过 程 中 出 现 的 两 种 螺旋 上 腊 
为 什么 在 胆 结石 形成 过 程 中 ,会 出 现 两 类 不 同 螺旋 角 的 螺旋 
结构 ?这 两 种 螺旋 结构 的 螺旋 角 与 我 们 在 17. 3. 2 小 节 中 讨论 的 螺 
旋 结 构 的 螺旋 角 为 何如 此 不 同 ? 这 成 了 一 个 挑战 性 的 问题 ， 
Chung 等 人 (1993) 首 先 利用 各 向 异性 倾斜 手 征 双 层 膜 模 型 
讨论 了 此 一 问题 1 他们 从 此 一 模型 推出 膜 弹性 自由 能 密度 


g = 25 | h«cos'd + ksin'$ 十 sin?2$ |— 2 7sin2g, 

GNNE SC 
其 中 oo, 乡 分 别 为 螺旋 带 的 半径 和 螺旋 角 ,ke kopkes k” 为 弹性 系 
数 . 据 此 他 们 得 出 tan$— (Rs / b, 2 的 关系 .于 是 相对 于 实验 发 现 
的 两 类 螺旋 ,两 个 弹性 系数 之 比 kee/kpp 分 别 应 为 3.4 4110. 0015. f 
照 这 一 结果 ,不 同 螺旋 角 的 螺旋 结构 很 可 能 是 由 不 同 的 伙 脂 分 子 
形成 的 . 
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Seilinger 等 人 (1996) 对 这 一 问题 进行 了 重新 讨论 es. 他 们 认 
N Chung 等 人 上 述 结果 中 两 个 弹性 系数 之 比 相差 约 2000 倍 的 结 
果 令 人 怀疑 ,认为 "可 能 是 把 实验 发 现 的 螺旋 边界 方向 和 手 征 分 
子 长 轴 倾 斜 方 癌 混 清 了 .在 他 们 的 理论 中 ,Seilinger 等 人 假定 
分 子 倾斜 方 站 可 以 随 螺旋 带宽 度 方向 线性 变化 ,对 图 17. 22 所 示 
的 螺旋 带 形 成 图 像 作 了 和 定量 解释 . 但 是 ,他 们 的 理论 并 没有 能 回答 
为 何 会 出 现 两 类 螺旋 角 的 疑问 . 


图 17. 22 Seilinger 等 人 提出 的 平面 双 层 膜 经 螺旋 卷 带 到 细 管 的 演化 图 像 


为 对 此 一 问题 进行 研究 ,Komura £I EX EH P Ali (1998) 对 
17.3. 2 小 节 中 的 螺旋 膜 理 论 的 假设 作 了 修正 "1. 首先 ,他 们 放弃 
了 强手 征 假 定 , 即 计算 螺旋 膜 自 由 能 密度 时 不 再 只 取 (17. 2) 式 的 
第 一 项 ,而 是 取 螺 状 液晶 弹性 自由 能 密度 (17. 2) 式 的 全 部 项 . 其 
次 ,他 们 放宽 了 17. 3. 2 小 节 中 对 膜 上 手 征 分 子 取向 固定 的 限制 ， 
允许 分 子 取 回 随 其 在 螺旋 带 上 的 位 置 不 同 而 变化 . 利用 此 一 修正 
的 倾 糙 于 征 膜 理论 ,他 们 对 两 类 不 同 螺旋 角 的 螺旋 结构 形成 的 原 
因 作 出 了 比较 合理 的 解释 .图 17. 23 给 出 了 他 们 得 到 的 长 螺 距 (大 
蛇 旋 角 ) 腊 和 短 螺 距 ( 小 螺旋 和 角 ) 膜 的 示意 .长 螺 距 膜 对 应 的 情况 
是 ,分子 堆积 成 螺旋 人 带 时 , 手 征 分 子 取 回 在 膜 上 的 投影 在 螺旋 带 两 
个 边 上 平行 排列 . 短 螺 距 膜 对 应 的 情况 则 是 分 子 堆 积 时 , 手 征 分 子 
在 膜 面 的 投影 反 平 行 地 在 螺旋 带 两 个 边 上 排列 . 文献 [69] 的 计算 
表明 ,长 螺 距 膜 的 螺旋 角 #52. 1°, 与 实验 符合 得 相当 好 . 
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(b) 
图 17.23 长 螺 距 膜 (a) 与 短 螺 距 膜 (b) 


(a) 


对 于 文献 [66j 发 现 的 两 种 不 同 螺旋 角 的 螺旋 结构 的 研究 , 虽 
然 已 经 有 了 以 上 几 种 理论 解释 ,但 哪 一 个 理论 是 正确 的 , 尚 无 最 后 
结论 . 对 此 一 现象 机 理 的 深入 探讨 ,仍然 是 螺旋 膜 研究 的 一 个 重要 
课题 . 


17.4 总结 和 讨论 


本 章 介 绍 了 描述 生物 膜 形状 的 液晶 模型 理论 . 应 当 说 ,液晶 理 
论 对 解释 生物 膜 的 模型 一 一 类 脂 双 层 膜 的 形状 取得 了 很 大 的 成 
功 , 它 不 仅 能 定量 地 解释 一 些 长 久 以 来 令 人 困惑 的 关于 红细胞 形 
状 的 实验 事实 ,而 且 还 可 以 预言 和 指导 实验 去 发 现 新 的 膜 泡 形 状 . 
尤其 值得 一 提 的 是 ,这 一 理论 给 出 的 一 些 解释 是 精确 和 定量 的 .无 
论 是 Helfrich 基于 丝 状 液晶 的 流体 膜 理论 ,还 是 后 来 发 展 的 基于 
BARAH H ia AI RF ERRE E ,都 把 实验 现象 的 解释 深入 到 严格 
的 数学 刻画 的 程度 ,使 人 们 对 于 文 配 各 种 现象 出 现 的 机 制 有 了 较 
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为 明确 的 理解 . 在 我 们 看 来 ,这 一 理论 成 功 的 原因 有 两 个 : 从 物理 
上 说 ,是 抓 住 了 生物 膜 处 于 液晶 态 这 一 本 质 . 或 者 换 一 句 语 说 ,本 
章 一 开头 引用 的 李 约 倒 的 第 一 段 笑 中 提 及 的 “迄今 最 易 被 人 忽视 
的 分 子 图 像 ”, 在 这 一 理论 中 被 注意 到 了 .从 数学 上 说 ,是 抓 住 了 膜 
泡 模 向 尺度 与 膜 厚 之 间 有 几 个 数量 级 的 差别 ,恰当 地 使 用 了 粗 粒 
化 描述 一 一 连续 介质 描述 . 这 一 理论 的 成 功 显 示 了 物理 学 和 数学 
在 将 生物 学 问题 推 癌 定 量 研究 中 的 重要 作用 . 至 少 它 从 一 个 侧面 
表明 ,物理 学 和 数学 在 揭示 生命 奥秘 的 过 程 中 绝 非 无 用 ,反而 是 大 
有 可 为 的 . 

郝 柏林 先生 在 最 近 发 表 的 科普 文章 《物理 学 与 生物 学 》” 中 ， 
曾 从 方法 论 角 度 总 结 了 生物 膜 形状 的 液晶 模型 理论 成 功 的 原因 . 
他 说 :从 理论 上 说 明 各 种 生物 膜 的 形状 ,是 远 非 平庸 的 课题 ,血红 
细胞 的 形状 是 一 个 实例 , 人体 中 的 血红 细胞 的 形状 ,是 一 个 上 下 两 
面 都 凹陷 进去 的 旋转 对 称 的 圆 馆 . 这 种 形状 很 不 容易 从 理论 上 讽 
明 , 因 为 任何 信 助 表面 张力 和 考 虚 膜 内 外 压力 差 的 理论 都 会 村 致 
向 外 膨胀 的 球形 . 历史 上 有 过 多 种 并 不 成 功 的 尝试 . 然而 ,注意 到 
碟 脂 腊 本 身 既 非 液 体 , 亦 非 固体 ,而 更 接近 液 芒 晶体 ( 液 旷 ) ,生物 
膜 的 液晶 模型 获得 很 大 成 功 . 它 不 仅 给 出 了 血红 细胞 形状 的 解析 
A XX ,而 且说 明了 许多 其 他 类 型 的 生物 膜 形状 . 生物 膜 的 形状 回 
题 ,是 说 明 描 述 尺 度 和 粗 粒 化 方法 的 极 好 的 实例 .一 提 到 生物 膜 ， 
人 们 就 会 想到 肉 在 膜 上 或 穿 过 膜 的 各 种 各 样 的 蛋 日 质 、 和 孔洞 和 和 离 
子 通 道 . 然而 研究 膜 的 形状 时 ,其 实 没 有 必要 考虑 这 些 细节 ,其 原 
因 在 于 它们 是 尺度 相差 甚 远 的 两 类 对 象 . JS SR. AA E A IRCERE X TT 
成 的 各 种 通道 ,是 纳米 矿 度 的 对 象 . 研究 离子 通 直 时 ,可 以 在 无 穷 
大 的 平面 上 模拟 ,曲率 其 实 没有 影响 . 膜 泡 通常 是 微米 发 度 的 对 
象 ,研究 膜 泡 时 根本 看 不 清 嵌 在 膜 上 的 纳米 级 对 象 , 膜 蛋白 的 种 类 
或 数量 只 是 略为 改变 宏观 描述 中 使 用 的 一 些 物质 参数 . 把 几何 下 
度 相 差 干 倍 的 因素 混淆 在 一 起 ,不 是 提高 描述 精度 ,而 是 模糊 研究 
重点 ,导致 顾此失彼 的 后 果 . 恰当 的 粗 粒 化 描述 可 以 得 出 精确 结 
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论 , 这 是 一 条 重要 的 方法 论 原 则 . 生物 膜 的 液晶 模型 ,是 连续 介质 
理论 的 成 功 应 用 .” 

软 物质 物理 理论 研究 中 常 使 用 两 种 基本 方法 , 即 基于 量 纲 分 
析 的 标 度 律 和 基于 简化 模型 的 解析 方法 . 使 用 前 者 ,de Gennes 与 
Edwards 在 聚合 物 物理 学 研究 方面 取得 前 所 未 有 的 成 功 ;使 用 后 
者 , Helfrich 为 先驱 的 液晶 弹性 理论 在 研究 类 脂 双 层 和 生物 膜 泡 
形状 方面 取得 了 大 量 与 实验 相符 的 结果 . 我 们 布 望 通过 本 章 提 供 
的 若干 研究 实例 ,能 使 读者 对 如 何 从 貌似 复杂 的 生物 现象 中 抽象 
出 简单 模型 有 所 体会 . 

当然 我 们 也 应 注意 到 ,如 同 任何 物理 理论 都 有 其 适用 程度 一 
样 ,本 章 所 介绍 的 理论 还 仅仅 是 一 个 模型 理论 , 它 所 能 解释 的 现象 
也 仅 局 限于 类 似 于 成 熟 了 的 人 的 红细胞 这 样 的 无 核 细 胞 的 形状 以 
及 生物 膜 的 模型 一 一 类 脂 双 层 膜 的 形状 . 对 于 生物 膜 研究 中 更 为 
本 质 和 更 为 重要 的 膜 上 生物 化 学 过 程 的 解释 ,这 一 理论 是 无 能 为 
力 的 ,需要 提出 新 的 理论 . 这 是 生命 科学 发 展 对 物理 学 提出 的 挑战 
之 一 .正如 茧 桓 武 先 生 1993 年 在 (对 二 十 一 世纪 物理 学 发 展 的 一 
点 猜想 ) 一 文中 所 说 :7 生物 功能 多 种 多 样 ,生命 表现 有 低 等 和 
高 等 之 分 .要 达到 对 生命 的 本 质 有 所 理解 ,需要 物理 科学 和 生物 科 
学 从 根本 上 相 结合 . 物理 学 方面 ,特别 像 对 生物 大 分 子 和 细胞 这 样 
复杂 体系 的 力学 和 统计 处 理 , 还 需要 很 大 发 展 .” 

本 章 所 述 的 膜 的 液晶 弹性 理论 已 总 结 在 文献 [72] 中 ,需要 了 
解 本 章 中 一 些 内 容 细 节 的 读者 可 以 参考 这 两 本 书 . 至 于 本 章 完 全 
没有 提 及 的 其 他 有 关 生 物 膜 的 重要 物理 问题 ,读者 可 参考 由 
Lipowsky 和 Sackmann 主编 的 《 膜 的 结构 和 动力 学 》”. 
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第 18 章 ”胶体 的 相互 作用 、 结 构 和 动力 学 


胶体 是 软 物质 的 主要 类 型 之 一 ,在 本 书 的 第 一 .二 两 篇 的 一 些 
章节 中 (如 第 2,4 章 和 第 13 章 ) 已 经 对 胶体 的 一 些 性 质 作 过 讨论 . 
本 章 作为 单独 的 一 章 , 拟 从 胶体 物理 总 体 的 角度 ,对 胶体 中 相互 作 
用 .胶体 的 平衡 结构 以 及 胶体 动力 学 的 研究 内 容 作 一 个 概括 性 的 
介绍 . 为 了 使 读者 对 胶体 物理 有 整体 性 了 解 ,所 包含 的 内 容 不 可 如 
免 会 导 前 述 章 市 的 一 些 内 容 有 所 重 登 . 此 外 ,我 们 在 叙述 中 力求 浅 
显 ,不 进入 问题 的 技术 细 市 , 想 要 深入 了 解 这 些 问 题 的 读者 ,可 以 
查阅 本 章 末 给 出 的 有 关 参 考 文献 . 本 章 共 分 为 6 节 , 分 别 介 绍 硬 球 
模型 . 软 球 模型 R 7) i E BEE ER H BLTE FH REPE PE 9 48 3 DR 
胶体 动力 学 概要 内 容 . 在 介绍 时 ,我 们 力求 能 指出 一 些 值得 进一步 
人 研究 的 问题 . 

胶体 系统 是 指 微小 颗粒 散布 在 分 散 介 质 中 而 形成 的 系统 ,是 
软 物 质 的 一 种 . 颗粒 的 尺寸 一 般 在 几 纳 米 到 微米 之 间 , 形 状 可 以 是 
球形 、 柱 状 或 其 他 形状 . 颗粒 比 原 子 的 乒 度 大 很 多 ,量子 效应 并 不 
重要 ,但 同时 又 足够 小 ,在 滑 温 下 可 以 表现 出 布 基 运动 ,从 而 不 会 
在 引力 的 作用 下 很 快 沉 演 . 胶体 系统 广泛 存在 于 上 自然界, 颗粒 和 分 
散 介 质 都 可 以 处 于 气态 、 液 态 或 固态 . 例如 ,和 轨 就 是 水 的 颗粒 在 空 
气 中 而 成 的 胶体 系统 ; 烟 、 尘 则 是 固态 颗粒 散布 在 空气 中 而 成 的 胶 
体系 统 ; 其 他 胶体 系统 如 肥 虹 泡 ( 气 在 液 中 )、 牛 奶 ( 液 在 液 中 )、 牙 
A (HERF) HE WRAAE AREER H), RO E) 
(HERPE. 


OMES Hu L4 pu EO DEMUESER KERR. 本 文 曾 得 到 国家 自 
然 科学 基金 和 上 海 市 科 委 的 资助 . 
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胶体 的 研究 有 非常 悠久 的 历史 ,但 通常 认为 1861 年 英国 科学 
家 T. Graham 对 很 多 物质 的 扩散 速度 等 进行 研究 是 胶体 科学 的 
开始 . 胶体 的 概念 就 是 由 他 引入 的 ,同时 他 还 命名 了 一 系列 胶体 系 
统 ( 如 溶胶 、 凝 胶 等 ), 这 些 名 词 已 经 成 为 胶体 化 学 家 的 日 常 词汇 . 
20 世纪 初叶 电子 显微镜 的 发 明 大 大 促进 了 胶体 科学 的 发 展 , 随 着 
实验 技术 的 不 断 进 步 ,胶体 科 学 的 研究 也 不 断 深 入 . 胶体 化 学 已 经 
成 为 一 门 独立 的 学 科 . 

由 于 胶体 系统 是 一 个 多 相 系 统 ,胶体 粒子 的 形状 多 种 多 样 ,大 
小 不 一 , 且 大 小 的 分 布 也 随 体 系 而 异 , 因 而 是 极其 复杂 的 系统 . 从 
物理 学 的 观点 对 胶体 粒子 的 相互 作用 .结构 等 进行 精确 定量 的 理 
论 研 究 极 其 困难 . 加 之 20 世纪 以 来 ,以 量子 论 和 相对 论 的 发 现 为 
标志 的 现代 物理 学 的 研究 吸引 了 理论 物理 学 家 的 几乎 全 部 注意 
力 , 因 而 对 胶体 物理 的 理论 研究 相对 比较 少 ,深度 也 不 人 够 . 相对 说 
来 ,胶体 化 学 则 取得 了 很 大 的 成 就 ,胶体 化 学 家 也 对 胶体 物理 的 理 
论 研 究 作 出 了 贡献 . 在 过 去 的 30 多 年 中 ,制备 技术 不 断 进 步 , 已 经 
可 以 制备 出 大 小 十 分 均匀 的 球形 高 分 子 胶体 粒子 . 对 于 这 些 制备 
胶体 系统 的 实验 和 理论 研究 已 大 大 深化 了 人 们 对 于 胶体 的 相互 作 
用 .结构 .动力 学 行为 的 认识 .在 适当 的 实验 条 件 下 ,胶体 粒子 可 以 
处 于 气态 .液态 和 固态 这 些 原子 系统 可 以 达到 的 状态, 而 且 由 于 可 
以 通过 改变 制备 条 件 或 对 胶体 粒子 进行 再 加 工 等 方式 改变 胶体 粒 
子 的 性 质 , 因 此 胶体 系统 可 以 表现 出 更 为 丰富 的 结构 和 对 称 性 . 
Sood (1991) 比 较 系 统 地 总 结 了 到 当时 为 止 胶 体 结构 的 研究 进 
展 ;Pusey'" 从 一 个 实验 家 的 角度 全 面 综 述 了 胶体 的 制备 ,结构 和 
动力 学 等 方面 的 内 容 ;Nigele 本 对 胶体 的 结构 和 动力 学 的 理论 作 
了 非常 详细 和 深入 的 总 结 ;Dhont9 给 出 了 胶体 动力 学 的 实验 介 
绍 及 有 关公 式 的 非常 详细 的 推导 ,是 很 好 的 入 门 教 材 . xx Ee ER YR X. 
章 和 专著 均 包含 了 比较 完整 的 参考 文献 
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18.1 人 鲁 球 胶体 和 近 硬 球 胶体 


人 们 在 物理 上 最 感 兴趣 的 是 球形 胶体 粒子 构成 的 胶体 系统 ， 
这 主要 是 由 于 其 几何 形状 简单 ,易于 制备 ,易于 进行 理论 处 理 , 同 
时 也 包含 了 足够 多 的 物理 信息 . 

最 条 单 的 胶体 是 由 相同 大 小 的 硬 球 作 为 胶体 粒子 构成 的 胶体 
系统 ,胶体 粒子 之 国际 了 不 能 互相 进入 之 外 没有 别 的 相互 作用 (图 
18. 1(a)). 即便 对 于 这 样 的 简单 系统 , 它 的 配 分 函数 也 无 法 精确 求 
得 . 在 过 去 近 一 个 世纪 的 研究 中 ,人 们 对 于 硬 球 系统 的 认识 不 断 深 
化 ,利用 积分 方程 理论 (如 Percus-Yevick (简称 P-Y) D. H o p 
(hyper-netted chain, 简称 HNC) 方 程 . 平 均 球 近似 (mean 
spherical approximation ,简称 MSA ) 等 ) 以 及 分 子 动力 学 模拟 等 
方法 仔细 人 研究 了 便 球 系统 的 平衡 结构 、 相 变 等 一 系列 性 质 . 相同 大 
小 的 硬 球 构 成 的 硬 球 胶体 是 我 们 目前 了 解 得 比较 清楚 的 胶体 系 
统 ,该 系统 在 不 同 密度 下 可 以 处 于 不 同 的 状态 . 我 们 用 体积 密度 或 
体积 分 数 g& 表 示 胶 体 颗粒 体积 在 体系 总 体积 中 所 占 的 比例 : 在 
$20. 49 以 下 为 液态 ;在 0.49<#%< 0. 54 之 间 为 固 液 共存 状态 ;而 
在 $20. 54 以 上 为 固态 .固态 的 结构 目前 认为 是 面 心 立方 (face- 
centered cubic ,人 简称 fcc) 和 玻璃 态 , 但 还 没有 人 完全 确定 . 由 于 硬 球 
之 间 没 有 相互 作用 ,因而 硬 球 系 统 的 相 杰 完全 由 精 来 决定 . 一 种 简 
单 的 物理 论证 可 以 通过 计算 目 由 体积 给 出 . 从 完全 处 于 密 堆 积 的 
fcc 结构 出 发 ,此 时 的 体积 密度 为 加 = 2 n/6—0. 740 48…. 设想 
把 整个 系统 均 习 放大 而 保持 硬 球 的 大 小 不 变 , 则 硬 球 不 册 互 相 接 
触 ,此 时 的 体积 密度 为 $, 每 个 硬 球 可 在 一 定 范 围 内 运动 . 如果 硬 
球 的 平均 位 置 保 持 为 fcc 结构 ,可 以 近似 求 出 硬 球 的 目 由 体积 为 
V (8o 一 $), 从 而 自由 体积 对 炉 的 贡献 为 Sev —- EslnL V (9, — g) ]; 如 
果 硬 球 处 于 液态 , 则 同样 的 计算 得 到 Sp 2e Esln[ V (各 一 力 ]( 其 中 
$«— 0. 64… 为 无 规 密 堆积 的 体积 密度 ). 男 外 ,固体 结构 下 硬 球 的 
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相对 取 问 大 致 确定 ,在 熔化 体积 密度 下 , 取 癌 的 涨 落 大 致 为 0. 1X 
r/3, 而 液态 的 相对 取 回 涨 落 大 致 为 x/3, 因 此 固态 的 取向 灶 为 
So ksln CO. 1V 1) ,而 液态 的 取向 炳 为 So keln [CV ($a — 922! ] 


(这 里 V 为 单位 硬 球 的 体积 ) ,长 度 以 热 波长 Am h/N 2mksT 为 单 
hz. 当 乡 很 小 时 , 取 问 粒 占 主导 地 位 ,为 液态 ; 当 $ 增 加 到 固化 体积 
E HE ERST, [8] SCRI RC S E] A89. V] EA EG. EE 9 AAEE b E 2 0] 988 
将 超过 液态 的 精 从 而 发 生 相 变 . 由 于 其 他 结构 对 应 的 目 由 体积 较 
小 ,固态 的 可 能 结构 应 为 fcc 2X 7x £8 9E HE £4 Chexagonal close 
packing ,简称 hcp) 结 构 , 这 两 种 结构 具有 相同 的 体积 占据 分 数 , 两 
者 都 可 以 由 六 角 密 排 面 堆积 而 成 ,fcc 对 应 于 ABC 的 周期 重复 排 
列 ,而 hcp 则 对 应 于 AB 的 周期 重复 排列 .理论 上 ,A,B,C 三 种 
密 排 面 可 以 以 任意 次 序 排列 (无需 周期 排列 ) 都 可 以 得 到 相同 的 体 
积 占 据 人 分数 ,如 BABCACBC… 等 , 称 为 随机 六 角 密 堆积 (random 
hexagonal close packing ,人 简称 rhcp). 
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(a) (b) 
图 18.1 硬 球 相互 作用 势 (a) 和 近 硬 球 相 互 作用 热 (b) 


对 于 硬 球 胶体 ,一 个 自然 的 问题 是 何 种 结构 在 热力 学 意义 下 更 
加 稳定 ? 计算 表明 ,fcc 和 hep Z& P9EJ 4825 JE 9], JA rft BI BR BB 25 
非常 小 . 这 种 差别 一 般 小 于 各 种 近似 方法 的 误差 ,因此 确定 二 者 的 
ji 35 3X X, — ^r PEUX TE BJ BE YO XE BL. 据 笔 者 所 知 ,目前 还 没有 对 
rhcp ARTA BRERA fee E308 BL AE T EXT. 实验 上 发 
现在 熔化 点 附近 , 硬 球 系 统 通常 形成 fcc 和 rhep 结构 的 混合 体 . 7 
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而 ,最 后 Chaikin“ 小 组 在 哥伦比亚 航天 飞机 上 所 作 的 微 重 力 下 的 实 
验 表明 : 在 熔化 点 附近 形成 rhcp 结构 ,而 没有 fcc 的 成 分 .因此 ,地 
球 重 力 对 fec 的 形成 具有 重要 作用 ,但 rhcp 是 热力 学 平衡 态 还 是 非 
平衡 生长 的 中 间 状 态 , 仍 然 古 一 个 没有 回答 的 问题 . 在 这 个 方 同 上 
的 进一步 理论 研究 包括 设计 更 好 的 方法 ,更 加 精确 地 计算 fee, hep 
和 rhcp 的 自由 能 ,从 而 对 这 一 问题 给 出 一 个 确定 的 回答 ， 

在 分 子 动力 学 或 壹 特 卡 罗 模 拟 中 ,能 量 、 对 关联 洱 数 等 可 以 直 
接 计 算 , 但 箭 及 目 由 能 则 不 能 直接 求 得 ,而 需要 从 某 个 已 知 结果 的 
IR S HY — up 3i xt FE 85 FS 18 BLA OK (37. 这 意味 着 对 这 一 路 径 的 每 
一 点 都 需要 进行 模拟 ,同时 还 要 保持 系统 在 该 路 径 上 没有 相 变 , 这 
些 要 求 使 得 焕 或 自由 能 的 计算 非常 困难 ,发 展 精 确 计 算 炉 和 上 自由 
能 的 模拟 方法 是 一 个 具有 重要 意义 的 理论 课题 ， 

比 硬 球 系 统 稍微 复杂 的 是 所 谓 的 近 硬 球 系 统 , 其 相互 作用 如 
图 18. 1(b) 所 示 . 实际 上 ,所 有 实验 室 制 备 的 硬 球 或 天 然 存 在 的 硬 
ER CON J& 265g BE) DAE Xr RE ER fu dE BE ER. 由 于 不 存在 长 程 相互 作 
用 ,因此 其 性 质 应 该 与 硬 球 系 统 相似 . 


18.2 软 球 胶体 及 DLVO 理论 


与 硬 球 胶体 完全 不 同 的 另 一 类 胶体 是 由 带电 胶 球 散布 于 电解 
溶液 中 而 成 . 通常 各 种 胶体 颗粒 的 表面 都 带 有 电荷 ,因此 这 种 胶体 
系统 是 实验 上 较 容易 制备 .而 且 在 自然 界 较 多 存在 的 胺 体 , 具 有 重 
要 的 实用 价值 . 带电 颗粒 的 静电 相互 作用 一 般 是 长 程 相互 作用 , 因 
而 这 种 胶体 小 球 被 称 为 软 球 , 典 型 的 相互 作用 与 图 13. 6 所 示 的 相 
互 作用 相似 . 带电 胶 球 的 相互 作用 是 理论 研究 的 出 发 点 ,这 里 我 们 
先 介绍 DLVO 理论 ,后面 还 将 介绍 一 些 最 新 进展 . 

考虑 Ne 个 电荷 为 g. 的 带电 胶 球 处 于 电解 液 中 ,电解 液 的 介 
电 常 量 为 s, 液 体 中 具有 电荷 为 9+ 和 9- 的 离子 ,离子 数 分 别 为 Y+ 
及 N-. 为 了 保证 电 中 性 , 必 有 Ne 十 Nd+ 十 N_9 -=0. 胶体 系统 
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FP EP FR, 35 TS RE TH TS 73. E 
e VAr) 一 一 4np(r). (18. 1) 
Fi, fap 9E E ce(Gr) 由 离子 和 胶 球 的 分 布 给 出 : 
Plr) = qnr) + qne GO) d q- n-— Cr), (18. 2) 
AP nn MM n- GO ^: 98 7 BEER EATA NATRE E 
分 布 EO H3 EU HL CIR 288 2) a a h: 
ni(r) = nyexp[gif(r)/kbsT ], 1—c,-4,—, (18.3) 
其 中 no 由 归 一 化 条 件 Ni [dr + ni(r) 确 定 .方程 (18. 1),(18. 2) 
(18. 3) 构 成 一 组 求解 电势 的 方程 组 ,在 给 定 的 边界 条 件 下 ,可 以 用 
来 求解 电势 y 并 而 得 到 带电 胶体 小 球 的 相互 作用 . 这 组 方程 称 为 
PB 方程 . PB 方程 是 高 度 非 线 性 的 ,求解 非常 困难 ,一 般 只 能 用 数 
值 方 法 求解 . 如 果 gy(r)/ksT&1, 则 PB 方程 中 的 电荷 密度 可 以 
线性 化 ,得 到 
plr) 一 一 (éna Hq% nyo q5 n DdGOo/ksT. (18.4) 
由 此 可 以 得 到 电势 满足 的 方程 
V*j(r) = rx yr), (18. 5) 
其 中 二 4n(giN. 十 gi4 Ni 十 gq>N-)/VeksT ,xk 具有 长 度量 纲 , 称 
为 德 拜 长 度 . 这 个 方程 叫做 线性 化 泊 松 - 玻 尔 兹 曼 方 程 ( 人 简称 LPB 
方程 ) 或 德 拜 方程 .如 果 只 有 一 个 位 于 原点 的 胶 球 , 腕 球 所 市 电 何 
q 均匀 分 布 在 胶 球 表面 上 ,在 无 穷 迁 电 势 为 零 的 边界 条 件 下 ,LPB 


方程 的 解 可 容易 地 求 得 为 
ge exp(xa,) exp(C— kr) 
gir) = € ] 十 «a, " , (18. 6) 
其 中 a. 为 胶 球 的 半径 . 对 于 两 个 相距 为 r 的 相同 胶 球 ,其 相互 作 
用 可 求 出 为 
ge exp (Ka.) “ expC— kr) 
Ug(r) = : pera l- ka. » i (18.7) 


除了 上 述 静电 相互 作用 外 , 胶 球 之 间 还 有 一 项 基于 伦敦 - 范 德 瓦 尔 
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斯 (London-van der Waals) 相 互 作用 的 吸引 作用 站 ,其 表达 式 为 
LA —— H|- ap. F 二 | 一 一 4 | | (18. 8) 
这 里 H Æ Hamaker 常数 ,与 胶 球 的 极 化 率 及 溶液 的 介 电 性 质 有 
关 ,一 般 为 10“ J 的 数量 级 . 这 一 吸引 作用 在 两 个 胶 球 接触 时 有 
一 个 非常 大 的 极 小 值 , 因 此 一 般 中 性 胶 蒜 所 构成 的 胶体 是 不 稳定 
的 ,要 发 生 聚 沉 , 最 终 所 有 胶 球 黏 结 在 一 起 . 胶 球 带电 后 ,静电 排斥 
相互 作用 给 出 一 个 很 高 的 势 急 ,从 而 阻止 胶 球 的 聚 沉 ,使 胶体 稳 
XE. 胶 球 之 间 的 总 相互 作用 为 排斥 相互 作用 和 吸引 相互 作用 之 和 : 
U(r) = Ugtr) + Ua(r). (18. 9) 

这 样 一 种 相互 作用 和 基于 这 一 相互 作用 的 胶体 理论 称 为 DLVO 
理论 ”1 ,在 胶体 理论 研究 中 占有 重要 位 置 . 

随 看 搁 术 的 进步 ,实验 宇 已 经 可 以 制备 出 大 小 非常 均匀 的 胶 
球 , 并 可 通过 各 种 化 学 方法 对 胶 球 表面 进行 处 理 , 得 到 符合 各 种 理 
论 要 求 的 样品 . 由 于 胶 球 尺寸 比 原子 大 很 多 ,因此 其 各 种 弛 阶 时 间 
都 较 慢 ,再 加 之 其 尺寸 在 光学 波长 范围 ,因此 易于 观察 和 测量 ; 另 
外 ,胶体 系统 可 以 处 于 气态 ,. 液 信 和 固态 等 各 种 原子 系统 所 在 的 状 
态 , 在 人 工控 制 下 产生 具有 各 种 性 质 的 拓扑 性 缺陷 ,也 可 表现 出 比 
原子 系统 更 为 丰富 的 结构 ,因此 是 一 个 理想 的 凝聚 态 物 理 实验 系 
统 ,可 用 来 帮助 实现 和 理解 一 系列 的 凝聚 态 理论 预测 和 概念 . 


18.3 dd 力 


在 热平衡 条 件 下 物质 所 处 的 状态 由 目 由 能 多 = 无 一 TS 的 极 
IERE P E 为 内 能 ,7 为 温度 ,S HR). 对 于 硬 物质 ,内 能 起 
主要 作用 ,物质 的 结构 主要 由 内 能 取 极 小 值 决定 ,而 热 涨 落 可 以 作 
为 内 能 极 小 态 的 扰动 来 处 理 ,如 固体 中 的 声 子 等 元 激发 就 是 在 内 
能 极 小 态 ( 唱 体 ) 上 的 低 激 发 态 (或 微 扰 ). 对 于 软 物质 , 则 往往 处 于 
男 一 种 情形 ,内 能 要 么 比 TS 小 很 多 ,要 么 与 物质 的 构 型 无 关 或 关 


18.3 d J 423 


系 很 小 . 在 这 种 情况 下 OF i 83 463 |a A OA m B B BED 
INRE. [e] EST O6] AS EIS] CO 26s 0] A ERCRET EN URP 73 BEC 3 
势能 梯度 所 产生 的 力 的 效果 完全 一 样 . 事实 上 ,这 种 力 在 日 常生 活 
中 并 不 少见 ,只 是 长 期 以 来 研究 者 忽视 了 对 其 的 研究 .一 个 直观 的 
例子 是 , 当 我 们 拉 伸 高 聚 物 ( 如 橡胶 ) 时 ,其 链 状 分 子 将 有 被 拉 直 的 
趋 问 ,从 而 减 小 其 炳 而 产生 力 . 

不 同 大 小 的 胶 球 构成 的 胶体 系统 提供 了 令 人 注目 的 炉 力 的 实 
例 . 为 傈 单 起 见 ,考虑 两 种 直径 相 卷 很 大 (例如 10 倍 ) 的 胶 球 散布 
于 分 散 体系 构成 的 胶体 . 在 两 种 胶 球 的 体积 分 数 几 乎 相同 的 条 件 
下 ,小 球 的 数量 还 多 于 大 球 的 数量 ,因此 小 球 对 烂 的 贡献 起 主要 作 
H. 作为 一 种 很 好 的 近似 ,大 球 的 位 形 将 调节 到 使 得 小 球 的 烂 最 
K. 如 图 18. 2 所 示 , 当 两 个 大 球 远离 时 ,对 小 球 的 排除 体积 要 比 两 
个 大 球 接触 时 大 ,因此 两 个 大 球 之 间 有 一 个 由 于 小 球 的 业 而 产生 
的 引力 ,这 个 力 在 物理 上 称 为 排 空 力 . 同时 ,由 图 上 也 可 看 出 , 当 大 
球 菲 近 容 融 壁 时 ,对 小 球 的 排除 体积 较 小 ,因此 小 球 存在 时 ,大 球 
LESE LS uicti 


图 18.2 排 空 力 的 图 像 
图 中 大 球 和 响 壁 的 阴影 区 域 为 小 球 球 心 不 可 到 达 的 区 域 , 当 阴 影 区 域 重合 时 ， 
小 球 的 自由 体积 增加 ,增加 量 为 重合 区 域 , 从 而 箭 增加 . 
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上 面 基 于 大 球 间 二 体 吸 引 相互 作用 的 讨论 自然 导致 如 下 结 
ib. 当 体 积分 数 增加 时 ,大 球 和 小 球 将 产生 相 分 离 . 实际 上 看 到 的 
现象 要 复杂 得 多 ,在 适当 条 件 下 ,可 以 观察 到 大 球 和 小 球 的 “合金 ” 
晶体 结构 ,这 种 结构 通常 具有 很 大 的 元 胞 ""*. 这 些 实验 结果 可 
在 炉 的 基础 上 给 予 解释 : 如 果 大 球形 成 密 排 结 构 , 则 小 球 无 法 进 
入 大 球 的 间 际 ;如果 大 球 的 间距 拉 开 一 点 ,使 得 小 球 可 以 进入 大 球 
的 间隙 , 则 小 球 的 自由 体积 将 增 大 ,从 而 增 大 系统 的 精 ， 

Ji 7178 — e EC BE BPO AR, A 18. 3 的 两 张 照 片 清楚 表明 和 炳 
力 的 作用 ,在 18. 3(a) 中 ,直径 为 825 nm BOE CLIE TK, 
从 容器 表面 只 能 看 到 很 少 的 球 ,大 球 分 布 于 水 中 ;在 图 18. 3(b) 
中 , 当 加 入 直径 为 69 nm 的 小 球 后 ,大 球 由 于 小 球 的 炳 的 作用 而 
被 推 向 器 壁 ,并 且 聚 集成 团 ,形成 晶体 结构 . 


L. S 
a W 
而 全 L 


d 


TY Taf 


- 
B ua 97 ra 
AAR E o 


e: 

ii 
* * 
TD EI 
n 


-U > : 1 Ti 
5 
= 
(Cul 本 


E 


18.3 (a) 直径 为 825 nm B] EE Z, HS IE RR LJ 2% 的 体积 分 数 置 入 水 中 ,在 
容器 表面 得 到 的 照片 ,其 中 胶 球 散布 在 容器 内 ,只 有 很 少 在 器 壁 ;(b) 以 体积 分 数 
16% 加 入 直径 为 69 nm 的 小 球 , 则 大 球 由 于 坑 力 被 推 向 器 壁 并 聚集 成 晶 格 结构 口 4.. 
另 一 个 有 趣 的 例子 是 当 在 胶体 中 加 入 小 球 时 ,大 球 将 被 推敲 
台阶 边缘 ,这 是 由 于 位 于 边缘 的 大 球 对 小 球 有 更 大 的 排除 体积 ( 见 
图 18. 4). Dismore 等 测量 了 大 球 在 一 台阶 附近 的 自由 能 ,在 小 
球 直 径 为 83 nm、 体 积分 数 为 30 4 B9 2& (FF, ESKERN 
460 nm) 所 受 的 力 为 0. 04 pN®. 


(D lpN=107" N. 
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图 18.4 当 大 球 位 于 台阶 边缘 时 (a) "| NSRBHBIEECOCRR [IT 8 Br ERI (D 7), 
因此 大 球 被 推敲 台阶 边缘 . 
燃 力 的 物理 图 像 是 清楚 的 ,但 定量 理论 研究 则 相当 困难 ,目前 
大 部 分 工作 是 分 子 动力 学 模拟 . EH TF ALB EF UR EI ER BE I ET 23 E 
模拟 计算 中 非常 困难 ( 相 比 之 下 ,内 能 的 计算 要 容易 得 多 ) ,因此 目 
前 定量 的 结果 并 不 多 . TETTE CIBELES] ERG 77 13 EOSE 8 73 CUR E 
进行 定量 计算 是 一 个 很 有 意义 的 研究 课题 . 
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审 电 胶 球 在 电解 液 中 的 相互 作用 问题 一 直 是 胶体 物理 和 胶体 
化 学 研究 的 重要 课题 ,这 一 节 我 们 将 介绍 这 方面 的 一 些 最 新 进展 . 
美国 芝加哥 大 学 物理 系 D. G. Grier 教授 的 小 组 对 带电 胶 球 的 相 
互 作用 进行 了 一 系列 系统 的 实验 研究 . 他 们 利用 一 些 十 分 巧妙 的 
实验 方法 和 数据 分 析 方 法 ,对 于 各 种 不 同 条 件 下 一 对 胶 球 的 相互 
作用 进行 了 较 直 接 的 测量 . 其 主要 结论 是 : 当 两 个 胶 球 被 限制 在 
两 块 玻璃 板 之 间 时 , 随 着 玻璃 板 的 不 断 靠 近 , 带 有 同 号 电荷 的 胶 球 
之 间 会 出 现 长 程 静电 吸引 相互 作用 ”“…. 较 早 时 ,利用 摄像 显 微 
技术 ,Kepler 等 后 - 也 测量 到 处 于 约束 条 件 下 胶 球 的 静电 吸引 相互 
作用 .图 18. 5 是 Grier 组 的 典型 结果 . 这 些 实验 结果 无 法 用 前 面 
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介绍 过 的 DLVO 理论 给 予 解释 . Goulding 和 Hansen 在 两 篇 文章 
中 证 明 0” 在 LPB 方程 的 框架 内 ,一 对 靠近 表面 的 胶 球 之 则 的 相 
互 作用 总 是 排斥 的 ,而 且 按 照 1/R? 的 方式 衰减 ; 当 加 入 非 线性 修 
正 时 ,靠近 带电 表面 的 一 对 同 号 带电 胶 球 具有 静电 吸引 相互 作用 . 
Ise 的 课题 组 在 过 去 二 十 多 年 中 对 带 同 号 电荷 的 胶 球 的 吸引 相互 
作用 进行 了 研究 1. 他 们 的 研究 仍然 在 线性 范围 内 进行 ,主要 是 
改进 得 到 PB 方程 的 平均 场 理 论 md EL t5 8] — tb VEU. 目前 倾 
向 于 认为 吸引 相互 作用 的 来 源 必 须 从 完整 的 PB 方程 中 去 找 . 
Bowen 和 Sharif 用 有 限 元 方法 求解 了 在 一 个 圆柱 内 沿 圆柱 轴线 
放置 的 两 个 胶 球 的 PB 方程 Cs3] ,得 到 了 两 个 胶 球 的 相互 作用 . 他 们 
发 现 完 整 的 PB 方程 可 以 得 到 静电 吸引 作用 . Fraden 的 小 组 也 求 
解 了 约束 在 两 块 平板 之 间 的 一 对 带 同 号 电荷 柱 的 PB 方程 ,计算 
了 柱 之 间 的 静电 相互 作用 ,并 发 现 当 两 个 平板 靠近 时 , 柱 之 间 的 排 
斥 相互 作用 减 小 呈 4 


| 5. 535 4 2 YY 
r | ym r / um 
(a) (b) 


图 18. 5 Grier 等 测 得 的 一 对 胶 球 的 相互 作用 
图 中 给 出 了 测量 时 胶 球 与 器 壁 的 相对 关系 ， 
从 现 有 的 实验 和 计算 结果 我 们 大 致 可 以 得 到 如 下 结论 : (1) 
胶 球 的 吸引 相互 作用 无 法 从 LPB 方程 中 得 到 ;(2) FUR 2H BER SE: 
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近 表 面 时 , 才 会 出 现 吸引 相互 作用 ;(3) 吸引 相互 作用 与 胶体 中 离 
子 的 浓度 关系 密切 . 如 何 给 出 一 幅 吸 引 相互 作用 来 源 的 物理 图 像 ， 
还 是 一 个 完全 没有 解决 的 问题 ,上 述 三 个 因素 如 何 导致 吸引 相互 
作用 目前 也 很 不 清楚 . 有 鉴于 此 ,还 需要 大 量 的 理论 和 实验 工作 去 
分 析 、 理 解 这 一 现象 0 

对 同 号 电荷 胶 球 吸引 相互 作用 的 理解 将 对 一 系列 胶体 及 生物 
体 的 现象 提供 帮助 . 一 些 非常 有 意义 的 问题 包括 : 何 种 几何 配置 
具有 吸引 相互 作用 ? 非 线性 是 如 何 起 作用 的 ? 如 何 消除 或 产生 这 
一 吸引 相互 作用 ? 吸引 相互 作用 如 何 影响 生物 大 分 子 (如 蛋白 质 、 
DNA 等 ) 的 结构 和 性 质 ? 回答 这 些 问题 将 构成 一 系列 有 趣 而 且 有 
重要 应 用 价值 的 研究 课题 ， 
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胶体 的 结构 通常 由 散射 方法 来 研究 ,常用 的 有 光 散 射 、 中 子 散 
射 等 . 通常 研究 的 胶体 粒子 的 大 小 为 50— 500 nm, 因 此 光 散 射 是 
最 常用 的 方法 . 在 散射 实验 中 ,入 射 光 可 表示 为 

Er) = Eje", (18. 10) 

AP n 和 HASTER INA ARER E. h 8126 28 8E 7J 
IQ) = (| $1 E.) T (18. 11) 
ix H. k= |k, — ki | = (4n/A)0sin (8/2), k, 为 与 入 射 方 回 成 0 角度 方 


由 ”在 尘埃 等 离子 体 研 究 中 也 发 现 带 同 号 电荷 的 尘埃 颗粒 之 间 具 有 相互 吸引 力 的 
现象 . 中 国 科学 院 物 理 研究 所 王 龙 曾 使 用 带电 尘埃 颗粒 的 “衣着 粒子 ”模型 , 即 在 计算 
两 颗粒 作用 时 , 计 入 尘埃 晒 粒 周围 德 拜 球 的 相互 作用 的 影响 ,得 出 这 两 个 带 同 号 电荷 
的 颗粒 间 的 相互 作用 势 为 


MT 
$Cr) „e E 235] 


这 个 修正 德 拜 势 在 (1 十 ~/ 3 ) hn 处 有 势能 最 低 点 ,形成 势 阱 . 显然 , 当 r 之 (1 十 ~/ 3 ) 加 
时 ,颗粒 间 有 吸引 力 . 他 对 带 同 号 电荷 颗粒 间 吸 引 提 出 了 一 种 可 能 的 解释 (Wang L. 
Comments on Modern Physics, Part C, 1999, 1; 117). 一 一 编者 注 
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加 散射 场 的 波 天 量 ,， 为 介质 内 光 的 波长 . 式 中 的 求 和 对 介质 中 所 
有 胶体 颗粒 及 颗粒 内 的 体积 元 进行 ;(…) 代 表 系 综 平均 ,实际 上 代 
表 对 散射 体 的 很 多 位 形 的 平均 ,这 一 平均 要 求 系统 是 各 态 历 经 的 . 
目前 理论 上 和 实验 上 都 十 分 感 兴趣 的 研究 领域 是 光 在 介质 中 经 过 
多 次 散射 后 的 出 射 . 与 此 相对 应 ,发 展 了 扩散 波谱 学 方法 . 利用 这 
一 方法 ,可 以 获得 胶 粒 微小 运动 (位 移 远 小 于 散射 光 的 波长 ) 的 信 
E. 如 果 光 在 胶体 颗粒 上 的 散射 足够 弱 , 则 多 次 散射 效应 可 以 略 
去 . 进一步 假定 散射 体内 光 的 相位 与 散射 体 不 存在 时 相同 , 称 为 珊 
利 - 德 拜 近似 . 这 一 假定 成 立 的 条 件 是 


x "1 | < 1 ， (18. 12) 


AF a NAAR E n 是 粒子 的 折射 系数 ,ns 是 溶液 的 折射 系数 . 
这 要 求 胶 粒 的 矿 才 要 小 ,同时 颗粒 与 溶剂 的 折射 率 要 大 体 相 同 . 这 
样 , 米 氏 (Mie) 散 射 效 应 可 以 略 去 . 在 上 述 近似 下 ,准确 到 一 个 比 
例 因 子 ,散射 光 的 强度 可 以 写 为 

I(k) = Nf°(k)SCE), (18. 13) 
HER N 为 和 散射 体内 的 胶 粒 的 数目 ,fA(k) 是 脱粒 的 散射 结构 因子 : 
f(k)=f(0)B(k), 其 中 


B(k) — 3 


jı (ka/2) 
ka/2 ' 


这 里 2 — (sinz— xcosx)/ax^ 923— Br ER Ul Æ ^R (Bessel ) ES VC. TEE 
粒 则 的 相关 给 出 静态 结构 因子 S GO ,定义 为 


J(k) = y (exp[ik * (r; — rj) D, (18. 14) 
这 里 rur; 分 别 是 第 i,ji 个 胶 粒 中 心 的 位 置 . 这 一 图 数 实际 上 是 波 
矢量 为 大 的 密度 分 量 p(%) 一 1/ VN > expGik ,rn) 的 关联 函数 ， 


包含 了 胶 粒 相互 作用 导致 的 微 结构 的 信息 .SG) 与 对 关联 函数 
g(r) 通 过 下 式 联系 ， 
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rS od 4 n|d'r val M Epty3-— 33, (18. 15) 


n 二 N/V 为 胶 粒 的 数 密度 . 

结构 因子 的 计算 方法 通常 有 数值 模拟 方法 (包括 蒙特 卡 罗 方 
法 、 分 子 动力 学 方法 和 布朗 动力 学 方法 ) 、 积 分 方程 方法 密度 汉 了 区 
方法 等 . 

本 节 以 带电 胶 球 的 胶体 系统 为 例 , 介 绍 积分 方程 方法 二. 带 
电 胶 球 的 相互 作用 由 DLVO 势 给 出 ,由 于 排斥 作用 给 出 一 个 很 高 
的 势 垒 ,而 范 德 瓦尔 斯 吸引 作用 的 力 程 比 静 电 作 用 短 很 多 ,所 以 它 
在 我 们 研究 的 问题 中 其 实 不 起 作用 . 因此 我 们 考虑 相互 作用 势 


Ux y r« i, 
u(r) 2 api Rr) peak (18. 16) 


为 了 计算 结构 因子 ,我 们 引入 几 个 重要 的 物理 量 ; 第 一 个 是 总 相 
关 函 数 h(r)= 二 g(r) 一 1, 代 表 了 对 关联 泣 数 对 理想 气体 的 偏离 . 
Ornstein-Zernike( 简 称 OD FEAET AHAS HARHAA 
T c(r) 的 关系 : 


ht en dtp) n|d°r cr — n DAGO. — (08.17) 


OZ 方程 再 加 上 一 个 联系 cl(r),h(lr) 及 相互 作用 势 的 闭合 方程 ,就 
可 以 求 得 总 相关 函数 并 进而 求 得 结构 因子 Sa). 卷 积 形式 的 OZ 
方程 可 在 全 里 叶 空 间 写 成 比较 简单 的 形式 ， 


h(k) = E(k) + ne Ck)RCE), (18. 18) 
fS IB AC), FAA SOGO 5S AGOORBT2E ,18 
加 1 
S= r ETIS (18.19) 


S(k) 的 长 波 极限 5(0) 与 等 温 压 缩 率 Xr 相 联 系 ; S(0) 二 nkpTXr， 
所 以 Xr 二 nkgT(1 一 nc(0)). 男 外 ,胶体 的 渗透 压 P. 可 通过 对 相关 
KAERRA 

m) 


oi — pn| dr rzgr)cz2 —— (8.20) 
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从 而 等 温 压 缩 率 为 Xr 二 3(B8P)en. 
常用 的 闭合 方程 有 HNC 方程 .PY 方程 ,Rogers-Young (简称 
RY ) 方 程 等 51, HNC 方程 的 形式 为 
c(r) 一 一 Bv(r) + h(r) — ln(] 4- h(r)), (18. 21) 
PY 方程 是 
cG) = gi0 — e"), (18. 22) 
HNC 方程 通常 对 于 长 程 相 互 作用 能 给 出 好 的 结果 ,而 PY 方程 则 
对 短程 相互 作用 (特别 是 硬 球 相互 作用 ) 能 给 出 非常 好 的 描述 . 对 
于 硬 球 相互 作用 ,PY 方程 可 解析 求解 : 当 x—r/o 1 时 ,c(x)= 
0; 而 当 Xx 过 1 时 ,其 结果 为 


OE, dare pi (18. 23) 


ix HB a,—(02-22)?/ —9)*, A= — QI 94/2)?*/00 e)s p= 105n/6 
为 体积 密度 . 由 Rogers 和 Young 建议 的 一 种 介 于 HNC 5 PY 77 
程 之 间 的 闭合 关系 称 为 RY 方程 , 它 可 给 出 与 蒙特 卡 罗 方 法 最 接 
近 的 结果 . 这 一 方程 为 


hir) = OP LT 


fir) (hir) —cér)) 


f IG) 
其 中 ,f(r)=1 一 e。 “,4 为 一 可 调 参 数 ,通常 通过 两 种 方法 计算 的 
等 温 压 缩 率 相等 来 确定 . 显然 , 当 4=0 时 ,这 一 方程 回 到 PY 77 
程 ;而 当 4->oo 时 ,成 为 HNC 方程 . 

积分 方程 方法 中 的 方程 通常 需要 数值 求解 ,目前 已 经 发 展 了 
一 些 很 好 的 算法 ,一般 在 一 台 常 用 的 微机 上 求解 只 要 几 分 钟 时 间 . 
上 述 积分 方程 均 对 单 分 量 的 胶 球 情形 给 出 ,可 以 直接 推广 到 多 分 
RE. 

数值 模拟 方法 在 胶体 结构 的 研究 中 具有 重要 应 用 ,其 基本 方 
法 与 在 简单 液体 中 没有 差别 ,这 里 不 作 讨 论 . 密度 泛 函 方法 近年 
来 发 展 很 快 ,限于 篇 幅 , 这 里 不 单独 介绍 ,建议 读者 阅读 有 关 文 
Bk. [26 | 


aja, (18. 24) 
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研究 胶体 的 动力 学 性 质 需要 考虑 不 同 的 时 间 尺 度 . 我 们 的 研究 
€———— niet eon ley 10 2 一 
0 s ibat 对 胶 粒 的 作用 可 以 用 连续 介质 来 代替 . 这 样 , 每 
NEN 三 种 力 的 作用 : 第 一 种 是 溶剂 的 摩擦 阻力 ,第 二 
enet 作用 ,第 三 是 流体 动力 学 作用 . 在 较 长 的 时 间 尺 度 
上 ,作为 一 种 连续 介质 ,溶剂 具有 纵向 和 横向 激发 : 其 纵向 激发 对 
应 于 声波 ,时 间 尺 度 为 声波 传播 胶 粒 线 度 的 距离 所 需 时 间 r. = 
a/v, (HP a 为 胶 粒 的 线 度 ,m 为 声速 ). 对 于 110—100 nm 的 粒子 ， 
rn, JJ10 —10 ” s. 横 同 运 动 由 涡 度 的 扩散 方程 描述 ,对 应 的 时 
间 尺 度 为 m=psa2:/17, 其 数量 级 为 10” 一 10”s. 在 比 c, 长 很 多 的 
时 间 尺 度 上 ,溶剂 对 布朗 粒子 运动 的 影响 表现 为 摩擦 阻力 和 流体 


力学 作用 ,由 v= kT) `’ 2, D4G^)F, 表示 ( 式 中 心 为 第 i 个 粒 


FHERR, D; NOAT ROKE, F; 为 作用 于 第 ;个 粒子 的 力 ). 田 
外 ,布朗 粒子 的 运动 满足 天 之 万 (Langevin) 方 程 , 其 弛 豫 时 间 为 
r4— m /£,— 20, / 90,7, , 24 BERE B] M E E BE. o, 与 溶剂 的 质量 密度 o, 
差不多 时 ,rs 与 Pr 数量 级 大 体 相 同 . PRG TE £9 re 的 条 件 下 , 胶 粒 
Bjiz zl up UA B rnm X p (r,t) 描述 ,pp (r,t) 满足 
Smoluchowski NET 


Aplr”, t) 1 Uv 
- oe zs xD. eoe DT EMT ksT ôr, T ECY), 


AP U 是 胶 粒 的 相互 作用 势 . 另 一 个 重要 的 时 间 尺 度 是 胶 粒 扩散 
其 目 身 大 小 的 距离 所 需 的 时 间 c oS EH. TeK. 
胶体 的 动力 学 行为 由 动力 学 结构 因子 S C DOE TB XE XE XN 


N 
S(k,t) = 93 (exp[ik * (ri (0) — r;(0) D, (18.25) 
i j=l 
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SC 给 出 了 两 个 不 同时 刻 导 时 刻 和 0 时 刻 ) 系 统 密度 的 上 分量 
之 则 的 关联 . 在 流体 力学 (长 波 极限 ,k 一 0) 近 似 下 ,S(k,z) 容 易 求 
出 .注意 到 

S(k,t) = (o(k,tb)pC— k,0) /N, (18. 26) 
A CP oCR, D 2 8E BE BK IR 9p(r,D — oir.) —n WREE rA ER, 
plr,t) 满 足 连续 性 方程 


PT yo ju) — 0. (18. 27) 
在 长 波 极限 下 , 流 密度 与 密度 梯度 之 间 由 fick 定律 相 联系 
j(r,t) —— D. V pir,t), (18. 28) 
由 此 得 到 
p(k,t) = pX(k,O0Dexp| — D.E't j, (18. 29) 
这 里 D. 是 集体 扩散 系数 .利用 这 一 结果 可 得 到 动力 学 结构 因子 
SC(k,t) = S(k)exp[ — D.k?t |, (18. 30) 


其 中 SC(4)= 二 S(4,t 二 0) 为 静态 结构 因子 . 
与 动力 学 结构 因子 相 联 系 的 男 一 个 重要 的 量 是 胶体 粒子 的 上 
TH2& eG $ 
GG ,t) = (explik * (ri(t) — r (000 D, (18. 31) 
这 里 rn 是 一 个 代表 性 胶 粒 的 位 置 . G(k,z) 与 系统 的 单 粒 子 性 质 紧 
ub 联系 ,如 平均 位 移 平方 WG)= 二 ‘(ri() 一 rm1(0))?*)/6、 速 度 目 相 
XR V GO) — 《v1(t)，vwi(0))/3 等 . 
实验 发 现 ,lIn(S(k,t)/S(k)) 与 之 间 的 关系 并 不 是 一 条 直 
线 , 因 此 ,长 波 极限 下 的 结果 一 般 并 不 成 立 , 我 们 先 讨 论 短 时 (rs< 
t c) TEE. 动力 学 结构 因子 的 初始 斜率 可 用 来 定义 有 效 扩散 系数 
lnS (k,t) 
Ət 


k* D.« (k) = 


这 里 1 二 0 是 指 Kt. 利用 Smoluchwski 方程 ,有 效 扩散 系数 
可 以 表示 为 


kDa (k) = rr (k - D, +k 


, (18. 32) 


t= 


ab D 


^). (18.33) 
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把 上 式 写 为 
H (Rk) 
Duk) m D, SCk) E (18. 34) 
其 中 Do— ksT' / (6r7a) 为 低 密度 极限 下 的 扩散 系数 ,S(R) 为 静态 结 
FJE] 
l a p rr) 
H (k) = ND, & C * Pu > ke ) (18. 35) 


2 ii. P 7] 5 ER x "C c B T Di N ^£ TH ELTE FH EG] CURT. 

对 于 带电 粒子 胶体 系统 ,由 于 库仑 相互 作用 ,粒子 在 体积 密度 
Àj $—10 “时 已 经 处 于 高 度 相关 的 结构 ;同时 ,由 于 粒子 之 间 相距 
较 远 ,流体 力学 作用 可 以 忽略 ,此 时 ,D,,= DolI,H(k)=1,Du(k) 
= Do/S(k). 24 khu (kn 为 静态 结构 因子 S$(4) 取 极 大 时 的 & 值 )》 
时 ,Da 成 为 集体 扩散 系数 D. = D/S (CO. 对 于 目前 所 考虑 的 带电 
HTAA, SO, MAM DS D. 当 有 从 长 波 限 增 大 时 ,S (4) 随 之 
增加 ,而 Dea = D/S (8) 减 小 . 

为 了 确定 流体 力学 基数, 我 们 需要 扩散 窍 阵 的 形式 .这 一 矩阵 
可 以 从 流体 力学 出 发 用 不 同方 法 得 到 , 消 用 的 方法 是 所 谓 凤 射 方 
法 中, 在 二 体 近 似 下 ,可 以 得 到 


D, = ò| DU + S" AG; — r) |+ A — ò BG; — r;), 
(18. 36) 
求 和 号 上 一 撤 代 表 求 和 中 不 包括 =i 的 项 , 式 中 4 为 目 作 用 项 ,B 


为 二 体 作用 项 . A 和 如 可 以 表示 为 (ea/r) 的 震级 数 生 .4 的 最 低 阶 
项 为 (a/r)!, 而 最 低 阶 的 B 则 由 Ossen 张 量 给 出 , 即 


BC) = DEG + °°), (18. 37) 
Ui 4 71 5 eR Ca] UL NI 
D,H (k) =D + e| g ck - AG) - kdr 


n 2 - BG) * kg(r)cos(k » r)dr. (18. 38) 
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长 时 间 动 力学 问题 要 复杂 得 多 ,在 is*r 时 ,动力 学 结构 因子 
的 衰减 要 比 指数 慢 ,并 在 0» c 时 以 一 个 较 小 的 扩散 系数 衰减 . 当 
to WMR SG,t) 趋 于 一 个 有 限 的 极限 , 则 表明 系统 处 于 玻璃 态 . 

理论 上 计算 长 时 间 动 力学 结构 因子 是 非常 困难 的 ,目前 采用 
的 方法 是 先 由 Smoluchowski 方程 建 江 动力 学 结构 因子 的 时 间 演 
化 方程 ,然后 利用 投影 算 符 技术 分 别处 理 快 变量 和 慢 变 量 ,并 建立 
记忆 方程 ,最 后 用 模 耦 合 技术 求解 记忆 方 在 . 
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第 19 章 ”悬浮 体 的 输 运 与 统计 性 质 理论 - 


本 章 将 介绍 处 理 包括 胶体 在 内 的 悬浮 体 输 运 性 质 的 一 种 理论 
方法 . 使 用 这 一 方法 不 仅 可 以 处 理 悬 浮 体 界面 结构 ,计算 悬浮 体 的 
输 运 系数 ,而 且 可 以 研究 电流 变 液 中 的 动态 电流 变 效 应 . 本 章 共 分 
6 节 ,分 别 讨 论 线性 电介质 .颗粒 界面 结 梅 .动态 电流 变 效 应 . 芸 浮 
体 弱 非 线性 电导 性 质 、 非 线性 瑞 利 方法 .悬浮 体 的 统计 理论 等 问 
题 . 

由 两 种 或 多 种 不 同 物性 的 物体 混合 在 一 起 构成 的 系统 称 为 复 
合 介 质 (composite), 复合 介质 的 基本 特征 是 存在 着 界面 ,至 少 有 
一 个 物性 常数 在 界面 上 发 生 跃 变 . 复合 介质 可 以 有 两 种 几何 结构 : 
团聚 体 结 构 (aggregate structure ) Tu Bg xs f TÓJjeramic 
structure). 团聚 体 结构 的 复合 介质 中 各 相 以 连通 性 上 等 价 的 形式 
相 混合 . 陶瓷 体 复合 介质 中 几何 上 连通 的 相称 为 基质 (host 
matrix) ,几何 上 不 连通 的 相称 为 杂质 . 基质 是 固体 的 称 为 颗粒 复 
合 介 质 (granular composite) ;基质 是 流体 (包括 气体 和 液体 ) 的 惑 
是 悬浮 体 . 颗粒 复合 介质 和 旺 浮 体 合 称 颗 粒 多 相 系 统 ， 

在 一 些 应 用 科学 领域 ,如 胶体 科学 ,也 把 莫 浮 体 叫 做 分 散 体 
(dispersion). 把 一 种 或 几 种 物质 分 散在 另 一 种 物质 中 就 构成 分 敌 
体 . 分 散 体 中 被 分 散 的 物质 叫做 分 散 质 (dispersed medium) 或 溶质 ， 
几何 上 连通 的 相 叫 做 分 散 介质 或 溶剂 . 通常 按 颗粒 的 大 小 把 分 散 
体 分 为 分 子 ( 离 子 ) 分 散 体 (颗粒 半径 r10 m), BE a RC 
(colloidal dispersion, 10 "^ m«r«10 ' m) AH i HIE C> 
10 m). 分 子 分 散 体 中 溶质 与 溶剂 之 则 无 相 昼 面 , 故 为 怀 相 系统 ， 


四 ”本 章 由 华东 师范 大 学 理论 物理 研究 所 顾 国 庆 撰 写 . 
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称 为 溶液 或 真 溶液 . 胶体 和 粗 分 散 体 的 共同 特点 在 于 被 分 散 的 物 
质 颗粒 是 大 量 的 分 子 、 原 子 或 离子 的 聚集 体 , 它 们 与 分 散 介质 之 同 
存在 着 明显 的 相 界 面 , 故 被 分 散 的 物质 又 称 为 分 散 相 (dispersed 
phase). 悬浮 体 就 是 流体 基 胶 体 和 流体 基 粗 分 散 体 的 总 称 . EOS 
浮 体 作 理论 研究 时 处 理 方法 是 一 致 的 , 即 在 基质 和 杂质 区 域 中 都 
要 应 用 宏观 方程 ,并 在 相 界面 上 拟 合 边界 条 件 . 

悬浮 体 是 软 凝 聚 态 物 质 的 一 个 重要 的 组 成 部 分 . 我 们 在 日 党 
生活 和 工农 业 生产 的 各 个 领域 都 会 遇 到 悬浮 体 . 研究 悬浮 体 的 性 
质 是 为 了 在 生产 活动 中 更 好 地 利用 悬浮 体 , 达 到 提高 生产 力 和 改 
善 生 活 环境 的 目的 . 

本 章 将 介绍 用 第 一 性 原理 研究 悬浮 体 输 运 性 质 的 方 
法 ”00000599 当 给 定 悬 浮 体 的 样本 ,或 者 颗粒 的 浓度 足够 低 
以 至 于 可 忽略 颗粒 之 间 的 相互 作用 时 ,求解 输 运 过 程 的 运动 方程 
和 本 构 方 程 ,找到 符合 边界 上 和 颗粒 界面 上 边界 条 件 的 解 , 并 对 场 
量 取 平 均 ,就 可 确定 悬浮 体 的 输 运 性 质 . 在 较 高 颗粒 浓度 下 ,颗粒 
之 间 的 相互 作用 会 影响 悬浮 体 的 输 运 性 质 . 如 果 巧 浮 体系 统 是 以 
统计 的 方式 定义 的 (例如 对 于 电流 变 液 来 说 ,我们 一 般 只 知道 玻璃 
颗粒 在 硅油 中 所 占 的 体积 百分比 ,颗粒 的 位 形 是 以 系 绿 的 方式 定 
义 的 ) ,就 需要 采用 统计 物理 的 方法 才能 计算 悬浮 体 的 输 运 性 质 ， 
并 以 解析 的 方法 确定 场 量 ,对 场 量 求 系 综 平 均 . 这 两 个 前 后 承接 的 
任务 就 构成 了 以 第 一 性 原理 的 方法 研究 悬浮 体 输 运 性 质 的 凡 容 . 
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对 于 颗粒 多 相 系 统 , 如 果 不 涉及 系统 的 流 变 学 行为 ,而 只 人 研究 
系统 的 宏观 输 运 性 质 ,颗粒 复合 介质 和 最 浮 体 的 处 理 方 法 是 完全 
一 样 的 . 例如 ,就 电导 性 质 而 言 , 关 于 悬浮 体 的 结果 也 韦 用 于 笨 料 
复合 介质 . . 

历史 上 悬浮 体 电学 性 质 的 研究 起 步 较 早 .其 原因 一 方 
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面 可 能 十 大 于 电学 性 质 的 实验 研究 较为 容易 实施 ;为 一 方面 显然 
是 因为 描述 介质 带电 、 静 磁性 质 的 方程 最 为 简单 ,是 标量 方程 . 复 
合 介 质 的 许多 基本 概念 ,方法 也 是 在 电学 性 质 的 研究 过 程 中 产生 
和 发 展 起 来 的 . 尤其 是 对 电导 性 质 的 研究 ,概念 上 简单 直观 ,实验 
也 十 分 简单 :而且 ,材料 的 电导 率 可 以 相差 好 几 个 数量 级 ,因此 ,由 
电学 性 质 入 手 研究 薛 浮 体 的 输 运 性 质 是 合适 的 ， 


19.1.1 方程 和 边界 条 件 


固体 粒子 或 液 滴 悬浮 在 均匀 的 介质 中 是 最 为 常见 的 里 浮 体系 
统 . 当 上 颗粒 的 三 个 维度 尺度 相差 不 大 时 ,用 球 来 表示 颗粒 的 几何 形 
状 应 该 是 很 好 的 近似 . 因此 含 球形 颗粒 的 悬浮 体系 统 输 运 性 质 的 
研究 具有 实用 意义 ， 

我 们 首先 研究 线性 电介质 颗粒 在 外 加 电场 下 的 性 质 . 基质 和 
杂质 区 域 中 的 电介质 的 本 构 方 程 分 别 为 

D, = &E, €Q K, p= h,i, (19. 1) 

其 中 EE 是 电场 强度 ,D 是 电位 移 矢 量 , 用 下 指标 i M h 分 别 表示 灯 
质 和 基质 中 的 物理 量 ,s 和 6& 分别 是 杂质 和 基质 区 域 中 的 介 电 常 
i 0; 和 ha 分 别 表示 杂质 和 基质 区 域 . 


静电 场 的 基本 方程 是 
V*D,—0, 在 Q, 区 域 ， (19.2) 
V X E, 一 0, 在 (2, 区 域 . (19. 3) 


若 取 电势 O, 满足 E,— V ,, Uu t, 35 89] 7538 7; Pe (19. 3) 可 以 得 
到 满足 . 把 电势 的 表达 式 代 入 电流 守恒 方程 (19. 2278 8] 43 SI br 

拉 斯 方程 : 
V:ó, —0, ÆR, 区 域 . (19. 4) 
如 果 相 界面 上 没有 宏观 面 电 荷 ,那么 两 相 界 面 上 的 边界 条 件 

是 

(D,—D)-*-n-—0, 在 90 区域 ， (19. 5) 
(E,— E) Xn=0, 在 302 区域， (19. 6) 
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n 是 颗粒 界面 的 法 向 单位 矢量 . 
19.1.2 瑞 利 方法 


颗粒 之 人 问 的 相互 作用 是 靶 浮 体 研 究 中 的 主要 困难 .1892 年 珊 
利 提出 了 计算 球形 颗粒 悬浮 体 电导 性 质 的 第 一 性 原理 方法 …, 现 
在 对 于 悬浮 体 的 性 质 已 有 多 种 第 一 性 原理 的 研究 方 
y SISI ALAA] 当 晒 粒 的 几何 形状 简单 (如 球形 、 圆 柱 形 等 ) 时 , 瑞 
利 方 法 是 研究 悬浮 体 性 质 的 最 为 有 效 的 方法 -一 .在 论文 中 瑞 利 
HIT RE B5 Jd OL d d USE, ,现在 已 经 有 多 种 方法 可 以 处 理 非 
周期 的 悬浮 体系 统 . 

我 们 考虑 s 个 颗粒 悬浮 在 均匀 基质 中 形成 的 颗粒 系统 . 外 加 
电场 是 E= Ee. 由 基质 和 a(x= 王 1,2,…,s*) 个 颗粒 占据 的 区 域 分 
别 标 记 为 Q 和 Qu. 我 们 用 指标 h(a) 标记 基质 (颗粒 ) 区 域 中 的 物 
PE. 

Ar EAP “个 颗粒 的 中 心 到 某 点 的 位 矢 , 在 球 坐 标 系 中 有 
a= (r.,0,,9,). 电势 满足 拉 普 拉 斯 方程 ,因此 我 们 可 以 写 出 电势 的 
通 解 . 在 “颗粒 附近 的 电势 为 

BF) = As H S S GALA 十 Bur; YY m Oar Pe)» 
(19. 7) 
在 a 颗粒 内 的 电势 为 


Ð (r.) = C, + D D ChY ONE (19. 8) 


其 中 Ym.(0.,9,) 是 第 二 KHEN EREM, 系数 沿 需 确定 . 

在 外 加 电场 作用 下 ,颗粒 表面 有 感应 的 极 化 电荷 ,可 以 用 格林 
函数 方法 考虑 极 化 电荷 对 介质 中 电场 的 效应 . 计算 电场 的 不 连续 
就 可 以 得 到 a 颗粒 表面 的 感应 电 葵 
Oopi (ra) OO, (Tra) 

or, 


Fa 


q. CÓ, 9 Pa) -— 
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co / 
— 3 P3 H,.Y,,(0.,,9,) , (19. 9) 


i=] m= —l1 


其 中 
Hj, = aa [C 一 4o) 十 (十 1)Bw/as  ]. 
颗粒 表面 极 化 电 谷 对 于 电势 的 页 献 可 以 用 下 式 计 算 : 
Br) = flr) + |g) Gr rdr, (19.10) 
B-1 


其 中 Fr) 是 外 加 电场 的 电势 .mr 和 re 分 别 是 从 第 c 个 和 第 8 个 
颗粒 的 中 心 到 参考 点 的 位 天 . re 一 rs 一 Rs,R 是 从 第 < 个 颗粒 的 中 
心 到 第 8 个 颗粒 的 中 心 的 天 量 . 三维 空 间 的 格林 好 数 为 
[Ps — n2, E. -YA 9 )Y,, (0,9) , 

(19. 11) 
其 中 -= (或 ~>) 是 => 和 盖 的 较 小 者 (或 较 大 者 ). 利用 勒 让 德 图 数 的 
正 交 性 质 可 以 完成 方程 (19. 10) 中 的 积分 . 以 第 a 个 颗粒 的 中 心 为 
坐标 原点 ,基质 中 的 电势 为 


5 l HË a^. ? 
d.C.) = fir) 十 9 M LA aY nlepa), 
j=1 {l=1 m=i 


4. 2l 4- 1] 7 B 
(19. 12) 
第 Y 个 颗粒 中 的 电势 为 
oo [ Y Į 
— H Py. 
Pry) = fir) + 242; Z4 1 a Yn On 9) 
DER 
T 2. 2, 2: 2] 十 ] UT Y sp). (19. 13) 
BY [l=] m=i F: 


TIE C19. 72 f (19. 8) 式 在 第 个 颗粒 的 表面 运用 边界 条 件 ， 
我 们 得 到 系数 的 两 组 关系 ; 


Cin = BLO/T; + De; ^, (19. 14) 
aL LICET (19. 15) 


其 中 
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Ti = Q — Ea)/ C + Ead) + 1/0). (19. 16) 

En = EEn 是 第 a 个 颗粒 与 基质 的 介 电 常量 比 .在 第 x 个 颗粒 内 部 ， 

电势 的 方程 (19.8) 和 (19. 13) 同 时 成 立 ,因此 在 该 颗粒 内 可 以 建立 

EFA: 
> P Apr. Y m (0.9) —— Ez. 十 E » Y TAY mOn po). 

(19. 17) 

这 就 是 瑞 利 恒等式 的 一 般 形 式 , 它 既 适 用 于 周期 性 颗粒 系统 ,也 运 

用 于 非 周 期 是 粒 系 统 . 应 孩 指 出 的 是 , 珊 利 恒等式 只 适用 于 颗粒 界 

面 及 其 内 部 的 区 域 . 把 方程 (19. 17) 对 z 取 偏 导数 就 得 到 确定 未 知 
系数 的 线性 方程 组 : 

I = | 十 g 


4 一 中 十 ]】 m-—-—(-—n 


l—n) img 
P7 (cosh rine" A; 


nm 


Ec s l—m--n 
nDoro 
Pza l=] m= -i n 
. (BE Ara *" P7, (cos0,)e" s 
—— ESQ, (19. 18) 
其 中 Pr. ,Gos6.) Jg JE BK iE (8 eg X. 


19.1.3 电流 变 效 应 


在 外 场 作用 下 ,由 于 颗粒 和 基质 的 介 电 竺 量 失 配 ,在 颗粒 弄 面 
会 有 极 化 电荷 ,颗粒 之 间 有 各 回 异 性 的 感应 电 作 用 力 , 这 就 是 电流 
变 效 应 “5. 采用 以 上 发 展 的 机 制 研 究 由 第 a 个 和 第 8 个 颗粒 构 
成 的 二 粒子 系统 ,可 以 导出 电流 变 效 应 的 公式 . 我 们 把 坐标 原点 取 
在 第 a 个 颗粒 的 中 心 ,; 即 有 rs。 二 0 和 ra= — Ra. 不 失 一 般 性 ,我 们 
把 矢量 Rs 和 E, RE Oyz 平面 ,因此 gp 二 0. 在 这 一 特殊 情形 下 ， 
方程 (19. 18) 简 化 为 
ADU e No sry 


[=] m= —! 


[ott 
n 


(BE? /g* "p, ORB 
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= — Fd,, (19. 19) 
其 中 尺 = 1Roel,bsw 是 端点 取 在 第 <( 或 8) 个 颗粒 中 心 时 矢量 
Re( 或 一 Rs) 的 极 角 ,cos0g,, 二 — cosÓ, o. 

数值 计算 表明 ,m 关 0 的 系数 Bw 对 能 量 的 贡献 很 小 ,因此 名 
略 这 些 系 数 是 一 种 很 好 的 近似 . 在 这 一 近似 下 ,方程 得 到 很 大 的 简 
化 : 


- C+ nB, 
AS =- Eða 2) CY unge Pus (C0804), 
(19. 20) 
其 中 我 们 已 经 应 用 了 BC)! BAXA. 保留 方程 的 最 低 阶 


B$, =— Eo/[(aiT’) ! --2P,(cosQ,))R ^]. (19. 21) 

计算 作用 在 颗粒 上 的 电感 应 力 的 一 种 常用 方法 是 计算 颗粒 的 

宝 间 位 移 引 起 的 电能 变化 . 在 给 定 的 外 电场 Eo 的 作用 下 ,把 一 个 
颗粒 引进 基质 中 导致 的 静电 能 的 增 量 为 ， 


- a] D 一 D - Ediz 


— e M (En — E)E * E,d^x 
qua, (1, 


= W, + Wss (19. 22) 
第 二 个 等 号 右边 的 积分 是 在 颗粒 后 据 的 区 域 取 积分 ,多 。 和 三， 分 
别 是 颗粒 a 和 颗粒 引起 的 电能 增 量 . 
把 电能 W 关于 联系 两 个 颗粒 中 心 的 天 量 取 导数 ,就 得 到 作用 
于 颗粒 上 的 电感 应 力 ， 


e, 和 es 分 别 是 颗粒 中 心 连 线 的 和 天 径 方 器 和 极 角 方 癌 的 单位 天 量 . 
于 是 我 们 得 到 作用 于 静止 虐 粒 上 的 感应 力 的 解析 公式 ，; 
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FD 92, (En — €) (Ear 


" Bra 1— &, al 


(T^)^! + 2P,(cosÓ, )| iu 
] 2 ba R 


s | a | (3(cosfi, = eT sin 26,)es |. (19. 24) 
这 个 力 公 式 在 整个 颗粒 距离 的 范围 内 都 是 有 效 的 . 


在 较 高 阶 近似 ,我 们 有 
Bi, 一 一 Ej/[(;T)) 十 2P;(cosG,) R? 
十 398,Pi;(cosg ) R *], (19. 25) 
其 中 


0, — — 3P,(cosl )R */[ (aT?) ! 十 6P,(cost ) R ? ], 
于 是 得 到 了 更 为 精确 的 电流 变 效 应 的 公式 . 


19. 1. 4 颗粒 链 的 能 量 


在 电流 变 液 中 ,颗粒 间 的 各 向 异性 相互 作用 使 颗粒 沿 着 外 电 
场 的 方向 聚集 成 链 . 电极 保持 固定 的 电势 ,因此 颗粒 和 它们 的 像 就 
形成 了 无 限 长 的 链 ,然后 链 又 聚集 起 来 形成 具有 上 唱 格 结构 的 
ESS, 因此 有 必要 研究 无 限 长 链 的 势 场 和 链 与 链 之 间 的 相互 作 
H. 

假如 链 由 相同 颗粒 组 成 ,颗粒 的 半径 为 a, 颗粒 之 同 的 间距 为 
so; 链 的 轴线 沿 着 外 场 的 方向 . 因此 沿 着 链 的 轴线 电势 具有 平移 对 
Br E. 通 解 中 出 现 的 未 知 系数 对 于 每 个 颗粒 都 是 一 样 的 . 对 于 每 个 
a 都 取 e, — 6. 我 们 把 坐标 原点 取 在 某 颗 粒 的 中 心 ,把 外 加 场 Eo 的 
方向 取 做 z 轴 的 方向 ,并 把 该 颗粒 记 为 第 0 个 颗粒 , 现在 势 场 应 该 
与 方位 方向 无 关 , 因 此 颗粒 和 基质 区 域 中 的 电势 简化 为 


Pr) 一 Co 十 >》 Cor Y4(O,9, (19. 26) 
|= — o0 


r) =— Ea + > » By; Ya(5,90. (19. 27) 


J= 一 00 [= 00 


444 第 19 章 县 浮 体 的 输 运 与 统计 性 质 理论 


在 柱 坐 标 系 中 ,点 (p,z,$) 到 第 j 个 颗粒 中 心 的 距离 i= He 
Jso)*. 通过 改写 方程 (19. 27) 中 的 求 和 项 ,电势 沿 轴线 的 周期 性 质 
可 以 得 到 明显 的 表示 . 例如 ,对 于 1=2 的 那 项 ,我 们 有 

25r; Yao(0 9)) 


: insi: 


€ — — — 
E X [P + G — js? J^ 2 [9 + (x 一 jn)” 


MES ! r z 
T. Pi 24 exPC- Ziknz/s,)| — (kp)?*KoC— kp) |, (19. 28) 


HEP E—(z—hs)/p,Ko AE E Dl SER ER T. 
对 方程 (19. 27) 中 的 每 一 项 都 作 同 样 的 变换 ,我 们 可 以 把 基质 
中 的 电势 改写 为 


P02) = ~ Ew 一 93 $c DNO 


mem 
* BSc; 4 (Rz )Ko Ckp). (19. 29) 
我 们 采用 的 记号 的 意义 是 : 
"- ni n AA, 
Í cosx, n 为 偶数 ; 
7,(1) = (2) =1, P3) = P4) =— 1, 
MU 十 4m) = PC, m= 0,1,2," 
对 z 和 ep 电场 : 
od, 


RE a 一 E, 十 二 4 $c) y" CEDE qq, )71 
* 30 421 1-1 
* By Sc; Ckz) Ko (kp), | (19. 30) 
: Od, 4 v A LE 340) EUH] E 
五 ,一 一 一 一 一 一 一 ok l!) 
] F " » > C ( 
.Sci Ckz) K, (Rp). (19. 31) 


对 于 大 的 宗 量 ,修正 贝 塞 尔 函 数 Ki(Ao) 的 渐进 行为 是 exp( 一 &o)/ 
Cko). 这 就 清楚 地 表明 链 聚 集成 柱 的 速率 应 该 低 于 颗粒 聚集 成 链 
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的 速率 . 
此 外 ,计算 Bi,。 即 可 获得 链 的 静电 能 量 . 在 无 限 长 链 的 情况 
下 ,周期 性 和 对 称 性 使 方程 (19. 20) 大 为 简化 : 


5 ! g 
» [pep T P, ,(cos0)r ^" B/UT,a^ ^! ] 


— E 2c) y EDIR Un, (Q). (19.32) 
定义 无 限 长 链 的 格 点 和 
U,(QQ) = SY Gy/r DP, ost), (19. 33) 
利用 格 点 和 可 以 把 方程 (19. 32 CR A 
3 qs, (ost)r" " B/ETia"**] 


i=n+] 
-— Eða + D BU,,,(Q). (19.34) 
[=] . 


现在 运用 勒 让 德 多 项 式 的 性 质 可 以 证 明 U,,,C0 —0 HI LO) 一 
2C(2n 4-0 /s2 1(t(n) 是 黎 曼 (Riemann)% ARO. 把 Q 选 做 坐标 原 
点 ,利用 局 ， (0) 的 性 质 不 难 证 明 Ba, = O. 确定 Boni AITEN 


(2n + DIB _ _ < G+ 2n 十 2)! 
Ta = E. — 2 QE) 


e B, aU ,0 ,1 O0. (19. 35) 
保留 足够 多 的 项 ,用 数值 计算 的 方法 可 以 精确 地 计算 系数 Boe 
FHE B16 的 一 个 近似 解析 公式 : 

: B, , —— Eoa’/(1/T, + 4aog(3))， (19. 36) 
其 中 a,—a/s, 是 约 化 颗粒 半径 . 


19.1.5 颗粒 链 间 的 相互 作用 


利用 以 上 的 机 制 可 以 方便 地 导出 颗粒 链 间 相互 作用 的 解析 公 
式 . 设 链 a 和 链 5 是 两 条 平行 的 颗粒 链 , 链 的 方向 和 外 场 方 同 平 
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行 . 链 a PIPE b 分别 由 相同 颗粒 组 成 . (rusos s Baam 9s) 表示 原点 
取 在 a 链 上 的 坐标 系 中 a(a=a,b) 链 上 的 第 个 颗粒 的 位 置 . 同样 
的 定义 适用 于 (ra s Oain) TD ,此 时 原点 取 在 b $& L. 对 于 颗粒 
链 对 ,颗粒 中 的 电势 为 
dr) = C, 十 3 ICI a = a b. 
(19. 37) 
在 原点 取 在 a 链 的 坐标 系 中 ， )oa dn ERA 


P, (ra) 一 一 Ez, + DD ba 


H? a m 
2b cr lr n 
只 要 在 上 式 中 交换 指标 a 和 和 b, 即 可 得 到 原点 取 在 b 链 上 的 坐标 系 
中 基质 电势 的 表达 式 . 现在 我 们 用 希腊 字母 来 标记 不 同 的 链 . 

系数 Bi 由 两 组 珊 利 恒等式 来 确定 ,其 中 的 一 组 瑞 利 恒等式 


m aaí(n) * € atn) ) 


2 
十 r s pulum ui (19. 38) 


是 
co l 
2 2, Air Y (Oa Pa) 
l=] m= 


— Ez + Y Y H Ba Yp ea m. 


"x0 l=] mm 一 一 


t j Y S Btr RE 


于 三 一 60 [=] 由 三 一 |/ 


只 要 在 方程 (19. 39) 中 交换 指标 a 和 6, 即 可 得 到 另 一 组 瑞 利 恒 等 
x. 定义 颗粒 链 对 的 格 点 和 : 


U, mQ) = 2 (1/rige )P7 (cosO,gn )exp (img, ; 


(19. 40) 
可 以 把 方程 (19. a 
- X; 3 c» 


=] m=—! 


, —m- --nmn 
n 


| LB; mU L4, CQ) 
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十 BLU;,,,(Q)] — — Eod,. (19. 4)" 
salit d cic 
|1—m-r: 
72058538 3T -7 Í E [ BU... (Qu) 
[=] er ed n i 
十 Be U, n(Q,)] PES hd. (19. 42) 


沿 着 链 轴线 的 方向 电势 也 具有 周期 性 ,因此 有 
rao) 一 AP 十 2 ， = N p + (ns) + zo), (19.43) 


Z ab(n) nso 十 Zo 


COSO bin = nh a (19. 44) 


l abin) : / 2 «2 | 
P 十 (nso 十 zo) 
zo 是 链 间 的 距离 . 


当 两 条 链 由 同样 的 颗粒 组 成 时 ,不 再 需要 标记 颗粒 半径 和 介 
电 常 量 的 指标 ,而 且 格 点 和 有 如 下 的 性 质 ; US (QD =U z, (Q), 
U* (QU) E (OU QU Ua Q) — 
U^ (QU) — 0. 不同 链 的 系数 之 间 也 有 如 下 的 关系 ，Bz,y1,6 = 
S - o7 — Bano 确定 系数 的 方程 为 


AIL Sp Ep 
-3c ) "Eq 1 Ue Uri s o (Q2) 


"m PE 


(2l 十 n)! 
(21)! 


T Bayi oU u+ o) | x 2 L= 
* [Bz Uatn a Qa) — BaoU ntn D] 
=— Eod,,. (19. 45) 
在 较 低 阶 近似 下 ,我 们 解 出 
Bi ,一 一 Eo/[L (Tas) + 207; ,QQ) + U$,CQ)) 
— 36,.U’ ,(Q,) ], (19. 46) 
其 中 
6, = 3U$ ,QL Ta) 一 一 6(0 CQ — U$,CQ)) ]. 
颗粒 链 间 的 相互 作用 力 为 
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FÈ (P, zo) = 2O LUE ,(p,zo)e, + UZ oC Ps Zoe], (19. 47) 
其 中 
8, 一 一 B:/[CGTia) + 20U$4,QQ) + U} (QD F, 
3V, (EL uM e) CE)? 
ML peo 
8na, l € l 
V. 是 颗粒 的 体积 . 力 公 式 中 的 系数 U5,oC《p,zo) 和 Uz,o (Pp,zo) 分 别 
定义 为 


, 


Us lps20) — p 2, "E 5cos 0,0) » (19. 48) 


5 
— LT abin) 


. — 3cosÓ, 
U, (95 zo) = » 


4 
一 er iss 


数值 计算 表明 MAI 2: RUHI E T6 TEAVE. 当 两 条 链 的 
颗粒 平 排 相对 时 ,相互 排斥 ;而 当 颗 粒 之 间 相 互 销 开 时 ,相互 吸引 . 
这 与 电流 变 液 颗粒 链 聚 集成 柱 的 过 程 相 一 致 . 


[ (3 一 5cos'0,,,,) ]. (19. 49) 


19.2 颗粒 界面 结构 的 理论 


在 20 世纪 90 年 代 以 前 ,复合 介质 理论 研究 的 对 象 完 全 局 限 
于 简单 复合 介质 . 所 谓 的 简单 复合 介质 是 指 杂 质 和 基质 分 别 由 一 
种 色相 介质 组 成 ,而 且 势 场 在 颗粒 表面 是 连续 的 . 其 实 大 部 分 颗粒 
复合 介质 (尤其 是 悬浮 体 ) 不 满足 这 个 要 求 . 水 溶胶 中 颗粒 的 界面 
有 一 个 结构 复杂 的 界面 层 . 含 电 解 质 的 悬浮 体 、 芭 千 界面 的 液体 会 
形成 一 个 双 电 层 . 对 于 悬浮 体 的 热 导 性 质 来 说 ,由 于 颗粒 与 基质 间 
质量 .声速 的 不 匹配 引起 的 损耗 ,冷凝 产生 的 膜 层 . 卡 诺 碍 
(Kapitza) 热 阻 都 会 在 颗粒 界面 上 引起 附加 热 阻 ,使 温度 场 在 界面 
上 发 生 间 断 . 对 于 颗粒 复合 介质 ,界面 上 任意 程度 的 粗糙 度 都 会 引 
起 界面 热 阻 . 另外 ,在 电流 变 液 的 实验 中 , 既 要 提高 抗 拉 踢 度 ,又 要 
压抑 因 涡 流 引 起 的 热 损 耗 ,来 用 的 措施 是 在 颗粒 表面 囊 涂 层 . 因 
此 ,有 必要 研究 悬浮 体 颗 粒 界面 结构 的 效应 
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我 们 用 周期 点 阵 模 型 来 研究 莫 浮 体 界 面 热 阻 对 传 热 性 质 的 效 
Mz. 设 在 z 轴 方 向 有 一 个 外 加 的 均匀 温度 梯度 T,, 杂 质 和 基质 区 
域 的 温度 场 的 通 解 为 


Ti(r,0,9) = D, 十 5 3D. rY (0,9), (19. 50) 


52] m — 


T(r,0,9) = E, 十 D D En r + Emr CU Y,9. 


(19. 51) 
对 于 热传导 ,界面 上 温度 的 边界 条 件 为 
— k(OT;/Ony) = h, (D; — Th), 在 302; E, (19.52) 
其 中 是 接触 热 阻 . 把 通 解 代 入 边界 条 件 得 
E,, 一 天 CA ^), (19. 53) 
D, = F,,(2s + D/Ls(3 — k + sk/ Bla"! ], (19.54) 
G, = (1 — k + sk/ BI) /[k + (s + 1)/s + (s + DER/BI), 
HP k=ki/kn, ÉRIC BI — haa bu. AA RD A R E XR 1 3 
可 以 推出 如 下 的 恒等式 ， 


> Y Emr Ymp) 一 » Y H CF Y (5,9) + Tae. 


(19. 55) 
XU Ae d DL 368 BILE SORIA XX. 
悬浮 体 的 有 效 热 导 率 由 平均 热流 和 平均 温度 梯度 则 的 本 构 关 
系 定 义 : 
(qa) 一 一 有 《9 )， (19. 56) 
其 中 有 ' 是 有 效 热 导 率 . 当 存 在 接触 热 阻 时 ,温度 场 在 界面 上 不 连 
续 , 温 度 梯度 在 界面 上 有 奇 性 ,为 此 把 温度 梯度 的 平均 值 推广 
x81 


(9, T) E ja Tdri N 9. T,dx -- $a — Te. - dS 


=j a.Tdx + |o 6 Tidx + z+ bp Be * dS. (19. 57) 
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热流 在 系统 中 是 到 处 连续 的 , 故 其 通常 的 定义 仍 和 运用 : 
(qz) = -一 | 开口 .了 dr x | k,O.T.dx 
Uu f, 


— — (ki — b — k/ BDe,D, o — k(9,T), (19. 58) 
其 中 o, 为 颗粒 浓度 . 合并 (19. 56) 和 (19. 580 X (8 
k'/k,— 1 + (E — 1 — &/BIDoD, ,/4O.1)?. | (19. 59) 
唯一 余下 的 问题 是 要 计算 (3.T). O21 — 178 CIS RO k 
的 球形 颗粒 悬浮 在 热 导 率 为 如 的 基质 中 的 体系 . E z 方向 施加 一 
均匀 温度 梯度 ,计算 得 到 
(aT) = 3/(R* /kr + 2). (19. 60) 
把 温度 梯度 的 平均 代入 (19. 59) 式 ,可 得 到 有 效 热 导 率 的 公式 
k* /k, = [1 — 81F, ,/(GT) ]/[1 + 4xF, ,/ (GT) ]. 
(19. 61) 


19.3 ”动态 电流 变 效应 


当 电 流 变 液 作 剪 切 流动 时 ,流体 在 颗粒 上 有 力 奶 作用 ,使 晒 粒 
转动 . 3cUs A SUCRE TE SUB — T for RR BUR [8] B] JS UR 5 | 7] AE 88. 
复旦 大 学 的 王 作 维 博士 进行 了 专门 的 实验 ,测量 颗粒 转动 对 颗粒 
则 的 相互 作用 力 的 效应 . 实验 中 的 两 个 小 球 ,一 个 固定 不 动 , 另 一 
个 绕 垂 直 于 球 心 连 线 的 轴 转 动 . 测量 的 结果 表明 ,小 球 转动 的 效果 
是 使 两 球 之 间 的 有 效 吸 引力 变 小 . 


19.3.1 1RíLE 155 R7 TE RCRCIT FRE 


我 们 假定 颗粒 界面 没有 自由 电荷 ,电流 变 效 应 的 起 因 纯 粹 是 
颗粒 和 基质 之 间 的 介 电 失 配 . 对 于 静止 的 颗粒 ,外 加 电场 引起 的 晒 
粒 表面 的 极 化 电 稚 分 布 为 co, 我 们 把 它 叫 做 和 平衡 极 化 电 傈 分 布 . 
现在 我 们 考虑 颗粒 旋转 对 于 电流 变 效 应 的 影响 . 颗粒 的 旋转 使 极 
化 电荷 的 空间 分 布 发 生 位 移 . 在 新 的 位 置 上 ,原先 的 极 化 电 何 分 布 
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与 定 域 平 衡 极 化 电荷 有 偶 离 ,因此 在 材料 的 弛 豫 时 间 内 它 要 演变 
到 新 的 平衡 分 布 . 颗粒 的 旋转 使 极 化 电荷 不 断 地 发 生 位 移 以 及 在 
新 位 置 上 极 化 电荷 要 重新 建立 与 定 域 电场 相 适 应 的 平衡 ,这 之 间 
的 交互 作用 决定 了 电流 变 液 中 旋转 颗粒 表面 的 极 化 电荷 分 布 . 把 
这 两 种 效应 结合 起 来 ,可 以 建立 描述 旋转 颗粒 表面 极 化 电荷 分 布 
的 微分 方程 : 


Oo (0,t) Qo (0 ,t) O0 "T 1l mu 
B ES —38 27 z [a (0,t) a. (O) | 


(19. 62) 
其 中 oC(6,t) 是 旋转 颗粒 表面 依赖 于 时 间 的 极 化 电荷 分 布 ,r 是 极 
化 过 程 的 弛 阶 时 间 ,6 是 旋转 颗粒 表面 面 元 的 极 角 . 我们 把 方程 
(19. 62) ME IE E 8r 9158 75 fE. 

Le CREDLE, UR SE roo TE 53 3 re $632 2. 此 
时 有 8G — et BC P 73 e ul (8 4 29 


Oa (D ,t) Oo (0 ,t) ] 


在 本 章 中 我 们 将 认为 平衡 极 化 电荷 的 分 布 只 是 8 的 小数 . 在 不 太 
高 的 颗粒 浓度 下 ,这 是 一 种 很 好 的 近似 ,而 且 可 以 极 大 地 简化 有 关 
的 数学 公式 . 我 们 把 颗粒 的 极 角 作 周 期 开拓 ,平衡 极 化 电荷 分 布 的 
傅 里 叶 展 开 式 为 


ou(9) = Y, + », [X,exp(in0) + 7; expC— in6) ]. 
n=] 
(19. 64) 


我 们 已 经 考虑 了 极 化 电荷 分 布 是 实 函 数 的 事实 . 同样 ,依赖 于 时 间 
的 极 化 电信 分 布 的 傅 里 时 展开 式 是 


a(0,t) = folt) + S Lf. exp (n0) + f? (texp(— ing)]. 
n=] 


(19. 65) 
把 以 上 的 傅 里 叶 级 数 代入 方程 (19. 63) ,分离 变 量 后 得 到 
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f) =— Lf) —*,]—inef,). (19. 66) 


常 微分 方程 (19. 66) 给 出 了 旋转 颗粒 表面 极 化 电荷 分 布 的 时 间 变 
化 . 


作 变 量 代 换 | 
Tu) Jar d Oa (19. 67) 
把 方程 (19. 66) 变 为 齐 次 常 微分 方程 
f(t) 十 jl 十 inw | fa) = O. (19. 68) 
系数 0, 由 代数 方程 
— [6, — 7,] — ined, = 0 (19. 69) 


确定 . 我 们 将 会 看 到 系数 6, 在 计算 旋转 颗粒 的 电流 变 效 应 方面 有 
重要 作用 . 代数 方程 (19. 69) 的 解 是 一 对 实数 : 
oo 十 nerf, _ B, — nera, 
” ]d Ger)? ” 1] 4 wr) 
其 中 0, =a, -ib, Y, — a, tiha 一 阶 常 微分 方程 (19. 68) 的 解 为 
f(t) = c,XO)DexpC— 1/r — inw)t. (19. 71) 
jE LJ ERA pE% , 18:8] 5] 3 e POBIURE BI] C106 12 75 TEE HJ 
jB fe | 
a(Q,t) — Y, + *  [ó,exp Ginb) ] + 6' exp(C— inf) | 


(19. 70) 


十 P 十 x (c, CO)explin(O — wt) | 
n=] 
+ c! (9)exp[ — in(f — wt) |) | expC— t/t). (19. 72) 


19.3.2. ”旋转 颗粒 表面 的 极 化 电荷 分 布 


考虑 颗粒 6 以 角速度 o 绕 其 中 心 作 匀 速 旋转 运动 ,颗粒 a BR 
止 .我 们 找到 的 极 化 电荷 弛 瑰 方 程 的 通 解 是 传 里 叶 级 数 ,然而 赞 粒 
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表面 的 平衡 极 化 电 从 分布 是 由 勒 让 德 多 项 式 给 出 的 ,因此 不 能 直 
接 用 来 计算 旋转 颗粒 表面 的 电荷 分 布 . 为 此 ,我 们 先 把 极 化 电荷 分 
布 变换 成 傅 里 时 级 数 . 我 们 实现 了 把 勒 让 德 多 项 式 变 换 为 傅 里 叶 
级 数 的 工作 . 平衡 极 化 电 竺 的 傅 里 叶 级 数 表 示 为 


o) =U + D FULE e]. (9.73) 
r-1 


REJT ABCU,URIL ACH ,有 以 下 的 关系 : 
y GOV E k-—0, 


U, = ZH T lsr), 大 上 = 2r + l, 


2, H$,í,6«(n;r), tr k = 2r, 

(19. 74) 
其 中 
£, -. m — L1, (19. 75) 
2 m! 
(n — 2r —2)!1(n + 2r)1!! 
ENCORE EGIT ECC 

aid Cia —r)iG,d- rd DI PCM 
G. (n,R) — in —J2r— HT [2r -— 1)! (19. 773 


2" 1(j — r1 t 0)! 
和 方程 (19. 72) 相 比较 ,我 们 得 到 
Y=Uo, a,—U,/2, P= 0. (19. 78) 
现在 我 们 可 以 应 用 极 化 电荷 弛 殉 方 程 的 通 解 , 并 得 到 旋转 颗 
粒 表 面 极 化 电荷 的 分 布 为 


olr, t) =U a+ {co » | c, COD exp Gn CÓ, — wt) ) 
n= ] 


+e? (0,)exp(—in(O,— wt)) ] i expC—t/7) 
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十 2. [Gib exp (inbe) + Xa, — ib, )exp C in6;) ],; 
n=] 


(19. 79) 
其 中 
U2 Oc tenU,/2 
"o 1 + Gon»?! a = Yr (ron) m 
在 公式 中 令 :一 co ,我 们 就 得 到 旋转 颗粒 系统 极 化 电荷 分 布 的 年 
态 行 为 : 


0(0,,00) = U, + ? [2ancos (nO,) 十 2b,sin (10) |. 
nz] 


(19. 81) 
3 By E29] A E D 25 29V rfr TE ET EC Et CUTE H T ie P 
E. 8^ FER 73 LR CFR I SE T8] F B5 AN ER. 


19.3.3 ”旋转 颗粒 系统 的 电能 和 感应 力 


参照 电能 的 表达 式 (19. 22) 可 知 , 下 一 步 我 们 要 做 的 工作 是 由 
颗粒 表面 的 极 化 电荷 分 布 来 计算 电流 变 液 中 的 电势 分 布 .我 们 发 
展 的 格林 函数 机 理 恰 好 胜任 这 项 工作 . 把 颗粒 a 表面 的 极 化 电 奏 
分 布 和 旋转 颗粒 5 表面 的 极 化 电荷 分 布 代入 (19. 10) 式 ,完成 有 天 
的 积分 后 我 们 得 到 电流 变 液 中 的 电势 分 布 . 对 于 颗粒 a 静止 .颗粒 
b 匀速 旋转 的 系统 ,基质 中 的 电势 为 


lr) =— EoP (cost,) 十 » " T T S Pi (cos 
t2» E 1 Pi(eosb,), (19. 82) 
=ù 
颗粒 5 PRERA 
—- Hi; 
Pr) — — Ej,P,Ccos0,) + *& "7 T lyr TRP, (cos, ) 


t2, ner Ti poly (19. 83) 
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如 果 颗 粒 之 间 的 距离 较 大 ,我 们 可 以 忽略 颗粒 8 表面 电 何 的 重新 
分 布 对 颗粒 a 表面 电荷 的 影响 ,那么 颗粒 a 中 的 电势 分 布 为 
(19. 13) 式 . 请 是 旋转 颗粒 表面 电荷 分 布 的 勒 让 德 展 式 的 系数 ， 


o(0,,00) = »,HjP,(cosÓ,). (19. 84) 
[=0 


其 实 , 在 推导 电势 表达 式 (19.82) 和 (19.83) 之 前 ,我 们 需 把 
(19. 81) 式 中 以 傅 里 叶 级 数 形式 表示 的 电荷 分 布 转换 成 勒 让 德 多 
项 式 的 形式 ,在 此 过 程 中 也 就 定 出 了 系数 BS. 数学 并 不 十 分 困 
难 , 但 十 分 元 长 ,我们 只 写 出 最 后 的 结果 ， 


U, 十 > [2a,cos (n0) + 2b,sin (n0) | 
n=] 


= Us + M (Df Gn) + W (2n) JP, (cos) 
nz 


十 [7n +1) --WQGn + 1) IP4,4,€c0s0)j. (19. 85) 


(19. 85) 式 中 出 现 的 一 些 新 系数 的 定义 列举 如 下 : 
(27r 十 1) * 26, A) 
Jy 
十 >》 2by Aa XC2i—1,j—i+l), r-2j. 
W (7) = i 
(2r+1) * 2b, CX) 


Tb ATR Ci, j, i+, r=2j, +1; 
> 
(19. 86) 
"(2n + 1) = 3 Banc Aerar) TCR + 2n + l:n), 
(19. 87) 
fn) = S anso Oa) COR + 2n,n); (19.88) 


a (19. 89) 
2 nmn! 
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， 2"*(n — 1)! 
A, r(2n — 3)11° VN 


比较 (19. 84:80 (19. 85) 式 就 可 以 得 出 系数 瑟 ,。 的 表达 式 : 


£P | = 0, 
Hy us +W(2n), | — 2n, 
Pn 4- 1 --W(2n +1), L= 2n 4 1. 

(19. 91) 
方程 (19. 83) 等 号 右边 第 二 项 是 以 颗粒 a 的 中 心 为 坐标 原点 
的 ,对 于 后 面 的 积分 运算 很 不 方便 . 为 此 我 们 用 AL BL Ci 分 别 
蔡 代 方程 (19.7) 一 (19. 10) 中 的 Ains Bimi Ci, 可 以 建立 适用 于 族 

转 颗粒 区 域 的 珊 利 恒等式 : 
"E DTP cost) = — Es Y E 


at? 
ET (cosh, ) 
Ta 


oo I m 
B to b 
E E 21 4- ] EC ENR 
其 中 
, 200 O0/T; t D | 
C^, nd (20 ai T (19. 93) 
于 是 颗粒 5 中 的 电势 就 改写 为 
P(r.) = ^ CirsPi(cosO,). (19. 94) 
t=0 


把 颗粒 6 中 的 电势 (19. 94) 式 代入 静电 能 的 公式 ,利用 勒 让 德 
多 项 式 的 正 交 性 质 进行 积分 ,就 得 到 旋转 颗粒 引起 的 电能 增 基 


W,= EL (en — &)E * Ediz 
b 
l 
= 一 一 ax Cio (6s — £& (2, E, 一 一 Wt, (19. 95) 


其 中 
E ME HIR (19. 96) 
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W a E H BO b 静止 时 的 电能 增 量 ， 

Wi = 一 一 一 oCo lEn az Es ) (2, E,. (19. 07) 
颗粒 a 引起 的 电能 增 量 也 很 容易 计算 : 

pi as Ci (6 — &) E, (19. 98) 


电能 表达 式 中 只 有 系数 五 ; ,, 因 此 我 们 要 较 仔 细 地 加 以 分 

H. 用 有 关 的 系数 代入 (2n 十 1) 和 W(2n 十 1) 的 表达 式 中 ,仔细 
地 整理 后 得 到 

Hio = 


T UN ) D Hi, 4G. Gn ,1) 


l S V (n TODHa (19. 99) 
n-—u 
其 中 


X 
Vn D- 3 (2k 十 1,0) 


1 [reQka py 'G (2n 十 1.£&). 

(19. 100) 
H' , 随 角速度 增 大 而 单调 下 降 , 因 此 作用 在 旋转 颗粒 上 的 感应 力 
也 随 角 速度 的 增 大 而 下 降 . 

对 于 含 静止 颗粒 的 量 浮 体 ,能量 表达 式 中 只 出 现 偶 极 子 项 ,多 
极 子 是 通过 和 偶 极 子 的 耦合 才 影 响 系 统 的 电能 的 . 对 于 诞 转 睦 粒 ， 
电能 直接 依赖 于 平衡 极 化 分 布 时 的 多 极 子 项 ,因此 提供 了 一 种 通 
过 测量 旋转 颗粒 的 电能 来 测定 颗粒 表面 极 化 电荷 分 布 的 方法 . 

对 于 由 两 个 同样 的 颗粒 组 成 的 系统 ,一 阶 近似 下 系数 B16 有 
简洁 的 解析 公式 (19. 21). 于 是 我 们 也 得 到 了 (19. 95) 式 中 系数 5 
的 有 用 近似 公式 : 


I 
S 一 1 + (r^ 


以 上 的 公式 与 颗粒 中 心 连 线 的 矢量 无 关 , 因 此 旋转 颗粒 上 感应 力 
的 主 项 Fu 和 静止 颗粒 感应 力 的 主 项 严 。 间 有 一 种 简单 的 关系 : 


(19. 101) 
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| (19. 102) 


力 公 式 (19. 102) 有 两 方面 的 意义 : (1) 根据 旋转 颗粒 的 旋转 
角速度 和 介质 的 极 化 弛 阶 时 间 , 可 以 确定 作用 于 旋转 颗粒 上 的 电 
感应 力 ;(2) 通过 测量 不 同 角 速度 下 作用 于 颗粒 上 的 电感 应 力 , 可 
VJ fill xe ST FRE EATER AE st PEST [a]. 


19.4. Ett HA ERTE E S PER 


EREK — BESTE IR] PI , A NIAT TR HEP B fri TE RE SEE ETE 
的 框架 内 展开 讨论 . 如 果 描 述 基 质 和 杂质 性 质 的 方程 (包括 运动 方 
程 和 本 构 方 程 ) 中 有 非 线 性 方程 ,那么 最 浮 体 的 宏观 输 运 性 质 就 应 
di dE £& PE $5 7000007. 对 于 悬浮 体 的 电导 性 质 来 说 ,运动 方程 
是 线性 方程 ,本 构 方程 则 可 以 是 非 线性 方程 .如 果 所 有 的 非 线 性 方 
程 都 包含 线性 项 ,而 且 非 线性 项 都 小 于 线性 项 , 则 把 此 种 葵 浮 体 称 
做 弱 非 线性 悬 祁 体 ,反之 则 称 做 强 非 线性 悬浮 体 . 对 于 弦 非 线性 蕊 
浮 体 , 微 扰 展 开 式 方法 可 以 把 原 问题 转化 为 几 个 拓 似 于 线性 巷 评 
体 的 问题 FOA TCU 


19.4.1 微 扰 展开 式 方法 


微 扰 展开 式 最 初 是 用 来 处 理 非 线性 振动 的 . 顾 国 庆 和 余 建华 
提出 了 计算 悬浮 体 非 线性 电导 性 质 的 微 扰 展开 式 方 法 汪 2 .我们 
考虑 克 尔 (Kerr) 型 的 电导 本 构 方 程 : 

P =o E+ XxlEVE, 1ED,EÀ,p-—h,i, 
(19. 103) 
HER yi A s 91 d Ze CR ER KAP EREE FE. 此 后 我 们 
用 上 (或 下 ) 标 h fric 2E PR RR P d] 2 E s R R P B] T2 FE f 
则 用 上 (或 下 ) 标 1 表示. 运动 方程 是 流 守 人 恒 方 程 与 电场 的 无 旋 方 
程 , 边界 条 件 还 是 流连 续 和 势 连续 的 ,不 过 流 的 表达 式 是 非 线 性 本 
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137; f£ (19. 103). 把 基质 的 非 线性 电导 率 取 做 展开 参量 ,电势 的 微 
扰 展 开 式 为 
P = D + aD HED Ho, EQ, DC. (19.104) 
为 方便 讨论 ,我 们 记 8=Xi/Xs M G— ElV. 把 势 的 展开 式 代 入 
本 构 方 程 和 运动 方程 ,把 展开 参量 不 同 医 的 系数 收集 起 来 就 得 到 
微 扰 势 的 方程 和 边界 条 件 . 零 级 和 一 级 微 扰 势 的 方程 为 


o, Vd? —0, 在 人 2, 区 域 , p 一 h,i， (19. 105) 

o, VB + BC(VB VG +G V) = 0， dE QU 区域， 
(19. 106) 

o, VE + (V5 VG + G VOD —0, 在 人 2 区域， 
(19. 107) 

在 柱 坐 标 系 中 边界 条 件 为 

p = Ë - j= 0,1l, (19. 108) 
oy, VĒ = c, VË, ux (19. 109) 


0c VÆ + Ge V-D = oe, V-O, 十 BG, VČ, + (19. 110) 


19.4.2 ” 微 扰 势 的 解析 表达 式 


我 们 用 微 扰 展开 式 来 求解 圆柱 形 杂 质问 题 . 由 无 穷 远 处 电势 
的 边界 条 件 
(9/9x)46,(oo) — — E, 
可 以 看 出 无 穷 远 处 微 扰 势 的 边界 条 件 为 


ə 、 3 u 
5; 0500) — — Es, 58; (°°) =0, j—1,2,3,'-. 


(19. 111) 
零 阶 势 的 方程 和 边界 条 件 等 同 于 一 个 相应 的 线性 问题 . 二 维 线 性 
问题 的 解 是 熟知 的 : 
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$, = — cEyrcosÓ, (19. 112) 
d^ 一 一 下 (Cr + br !)cos6, (19. 113) 
Ep b= (0,—90:)/0,c—2ay/0,0—2;4-0,. 
一 阶 势 的 方程 为 


(Vd. VGE + G VE) 
= [(8br 5 一 Ab*r^' )cos0 — 4br cos30]E;, (19.114) 
oi VË, = 0. (19. 115) 
满足 给 定 边界 条 件 的 解 为 


| 
] 


—— | bor 十 PL 


l 


br 十 pr 一 cos 


cos30 | Ez] (19. 116) 


o, = — (b,rcosÓ 十 b,r?cos30) Eo, (19. 117) 


系数 见 文 献 [25]. 利用 计算 机 解析 推导 程序 可 以 依次 推出 微 扰 势 
的 解析 表达 式 . 


19.4.3 广 闵 朗 道 公式 


对 于 低 浓 度 的 悬浮 体 ,我 们 可 以 建立 计算 非 线 性 电导 的 公 
AU. 对 非 线 性 本 构 方 程 取 平均 有 


F|, — (mE + XElE + [EISE 74V 


= J + GE + X,|E[?E + 7| E|*E +), (19.118) 
其 中 六 是 悬浮 体 的 体积 ,了 和 五 分 别 为 电流 和 电场 的 平均 ,7 为 5 
阶 电导 率 . 如 果 基 质 和 杂质 都 有 形式 为 了 一 X| 巨 |" 瑟 的 本 构 方 程 ， 
那么 系统 的 有 效 本 构 方 程 也 有 同样 的 形式 . 当 基质 和 杂质 都 有 殉 
尔 型 的 本 构 方 程 , 而 且 微 扰 展 开 式 可 以 应 用 时 ,悬浮 体 电导 的 有 效 
本 构 方程 都 应 该 具有 如 下 的 形式 : 

J—cE--X |E VE + 3 |ElE+.. (19.119) 


19.5 “ 非 线性 瑞 利 方法 461 
由 于 基质 区 域 中 方程 (19. 118) 等 号 左边 的 被 积 函 数 为 零 ,我们 有 
| 义 天 道 公 去: 
V fa LG, — 00 Ec (Xi— Xr) EV E+ On — M) |E |E +- jdV 
一 (IC ” -a) E-- GO" — X) [EV E+ ~h) |E|'Ed + 


(19. 120) 

TU (s Do 92 BP] RET ROGA SCIUA EX BLA  SITESE3E ZR TPECR CHR 
FEASA: 

g' 二 gp + 20,0, ~ zu A (19. 121) 


0; d Oh 
X = Xn + Allo — 0X; + Oi; — 3:0]; (49.122) 
7' = MXU — eX, H 3€ — Xnh)cbs], (19.123) 
积分 常数 的 表达 式 见 文献 L25j]. 


19.5 非 线 性 瑞 利 方法 


19.5.1 零 阶 势 的 瑞 利 方法 


在 微 扰 展开 式 的 基础 上 ,我 们 可 以 发 展 处 理 巧 冬 体 非 线性 电 
导 性 质 的 第 一 性 原理 方法 “…. 把 微 扰 展开 式 和 瑞 利 方法 相 结合 
就 可 达到 这 一 目的 . 这 里 还 是 用 二 维系 统 来 前 述 我 们 的 方法 . 

对 于 零 阶 势 , 基 质 和 杂质 区 域 中 的 方程 都 是 拉 普 拉 斯 方程 ,所 
以 一 阶 势 的 通 解 为 


D (r,0) = C. 十 Dr LCLsin Cm) 十 C£,cos (m0) ], 
(19. 124) 
D (r,0) = A, `, [r"CALsin n0) + Ab,cos (m0)) 
mæ | 


+ r` "(Bi,sin(m0) + Bi cos(m0))], (19. 125) 
式 中 未 知 系数 AL BU C% 的 上 标 g(g= 二 1,2) 用 来 区 分 正弦 (gq 一 
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DARZ (q — 22 ÆRA. 系数 的 第 一 个 下 标 表 示 微 扰 的 阶 , 第 二 个 
下 标 m 用 来 区 分 不 同 的 基 郴 数 . 
我 们 考虑 一 个 二 维系 统 , 在 最 低 阶 近似 下 有 


e 65 wW’ 2 
Bi 一 一 Ej B. T. (19. 126) 
a Ü y 
aW! 
Bs adn 0, pO (19. 127) 


其 中 7 一 3. 130 85,0/ 二 (oh 十 0)/ (os 一 oi). 数值 计算 表明 这 一 近 
似 在 很 锅 的 浓度 区 域内 都 是 有 效 的 ,而 且 能 明显 地 揭示 颗粒 相互 
作用 的 效应 . 


19.5.2 非 线 性 势 的 瑞 利 方法 


我 们 可 以 推广 珊 利 方 法 计算 非 线 性 势 . — DT 33 IPLE IH TA 77 E ,» 
所 以 通 解 包 括 两 部 分 : 拉 普 拉 斯 方程 的 通 解 和 市 深 项 的 特 解 .我 


们 把 基质 和 杂质 中 的 特 解 写 为 
JG .,8) = JGO 十 > GI GOsin (n0) 十 4, (cos n0) ) 
m=] 
(在 N, KIR, p = h,i). (19. 128) 


把 零 阶 势 的 结果 D, 和 Bo 代入 (19. 106) 和 (19. 107) 式 ,可 以 
求 出 泊 松 方程 的 特 解 . 计算 表明 yi,(r) 和 ylr)(g 二 1 或 2) 是 r 
的 多 项 式 .由 于 式 子 很 长 ,我们 在 此 不 给 出 ,利用 计算 机 解析 运算 
程序 可 以 方便 地 得 到 . 杂质 和 基质 区 域 中 一 阶 势 的 通 解 分 别 为 


$(r,0) = Cio H JG) 十 > [GC + Ji GOsinGon0)) 
m= j 
+ G"C*. + 9? (r))cos m0) ], (19. 129) 


$G,0) = Ay + VO) 十 MDG"AL, - rr "Bi, 


m=] 


十 4?! (r))sin(m0) + (rm42 + r”B?, 
+ 9€ (r) )cos(m8)]. MADE 
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把 边界 条 件 用 于 一 阶 势 , 束 得 到 未 知 系数 间 的 下 列 关 系 : 
Bi, = [(o, — aJa A1, 十 araiXY 
— a"(Ji,.a/m) |/(o, + 9), (19. 131) 
Ci, = [20,A1, 一 o,X1,/a" 


— Jia "/m]/€oe, + 6i), (19. 132) 
其 中 函数 Xi 和 1;, 分 别 满足 
X1. = jr (la) — yr (a), (19. 133) 


(e, Vf + Gi VB — a, V4, — BG, V BJ| 


= Jo + > [JL,sinGn0) + J1,cos(m0) ]. (19. 134) 
m=] 


对 于 方 点 阵 和 所 取 的 外 场 , 带 上 标 1 的 系数 全 为 零 . AR 
理 我 们 可 以 建立 一 阶 势 的 瑞 利 恒等式 ， 


A » ir" LALsin (m0) 十 At,cos (m) ] 
m=] 


= > Sr" [Binsin (m0) + Bincos(m0)]. (19. 135) 


只 要 把 系数 AmA Bint SS — 7 PR 1 改 为 下 标 j, 就 得 到 第 7 阶 
势 的 珊 利 恒等式 . 

在 一 阶 势 的 通 解 中 保留 前 几 个 模 , 以 保持 与 零 阶 势 相 一 致 .用 
瑞 利 恒等式 来 确定 剩 下 的 未 知 系数 , 计算 结 采 为 
一 a’ W? 
Oh 十 C; 


Ai: = [Con — 0) A + aX} /a — Jil, (19.136) 
A*, = 3W?[a'W?(o, — o) (o;X?, — aJ*, 
— aè (on + 6i) (6; X,, — aJ5,/3))] 


X [Con + a)? — 3a? (W$) Co, — ci) ]. (19. 137) 
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19.5.3 非 线 性 有 效 电导 率 的 一 般 公 式 


广义 天 踪 公 式 只 适用 于 计算 低 浓 度 悬 秀 体 的 非 线 性 电导 . 要 
研究 颗粒 相互 作用 对 非 线 性 电导 的 影 啊 ,我 们 需要 建立 适用 于 整 
个 浓度 区 域 的 非 线 性 电导 公式 

对 电导 的 非 线 性 本 构 方 程 取 平均 ,得 

(J) = (oE + X| E| E». (19. 138) 
我 们 也 可 以 写 出 平均 电场 和 平均 电流 之 间 的 有 效 本 构 关 系 、 
(J) = o° (E) + X (qEJ*E) 十 (JE|*E) +». 
(19. 139) 
把 方程 (19. 138) R1 (19. 139) 合 起 来 得 
(cE + X| EVE) = o" (E) + X' (EIE + »?' (EE ++. 


(19. 140) 
考查 微 扰 展 开 式 可 知 微 扰 势 和 外 加 场 间 有 如 下 的 关系 ， 
E oœ ES, p=i,h. (19. 141) 


关系 式 (19.140) 必 须 对 任意 的 外 加 场 都 成 立 , 因 此 Eo 的 不 同 
客 的 系数 应 该 分 别 为 零 ,于 是 就 建立 了 有 效 电 导 率 的 公式 .我 
们 只 写 出 线性 和 三 阶 有 效 电导 率 的 公式 .它们 是 : 

o” = gy +H (0; — on) CV0,5,/ Vi), (19. 142) 
X' «(V Do)! V.O,) = X, + Xo; — an) X CV); 
+ (Xi — Xa) (CV o V.0,; 
+ Con — o* )Xa(V-®,), (19.143) 
式 中 (…》 XR RI PCIE. 

Hi T 3E p CP] ELEM, rh DC, LER A taw. 几 个 有 
用 的 积分 如 下 : 

( V.0,); = CoPi» (19. 144) 
(V.0,5, = AUC, + 95 (a)/a], (19. 145) 
(CV BY) V-D); = (C Y A. (19. 146) 
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为 了 计算 整个 系统 上 的 空间 平均 ,我 们 考虑 电导 为 ao x 
的 贺 柱 形 杂 质 和 电导 为 or 和 Xi 的 基质 的 电势 问题 . 利用 前 面 已 


经 求 出 的 解 , 经 过 简单 的 计算 得 到 
(Vago) =— c, (19. 147) 
(CV Bo) VBa) 一 一 5 ， (19. 148) 
(V) 一 一 E — 2b, — iR E ac /xo2 |/ c. ts), 


(19. 149) 
HP b= (20,—20')/(2,4-0' ),6—20,/C(20.43- 07 2). $875 ££ (19. 144) — 
(19. 149) RA Jr f& (19. 142) 81 (19. 143) 就 得 到 线性 和 三 阶 有 效 电 
导 率 的 公式 ， 


19.5.4 非 线 性 复合 介质 的 有 效 介质 近似 


采用 上 述 计 算 平 均值 的 方法 ,我 们 提出 了 非 线 性 有 效 介 质 近 
似 理论 . 线性 有 效 电 导 率 和 非 线性 有 效 电 导 率 的 公式 分 别 为 


9 = 90 IN (19. 150) 
Of" 
m Dp; Xi C Mi 
v As m1 G so hA] z3 
(oh 一 5 [11-7 2& - i8 rej 
Pw 3 (19. 151) 


我 们 已 经 证 明 , RDR BE E BAR , EE S [RT P] TR 8L TE H n] 
以 忽略 时 ,有 效 介 质 近 似 理论 应 该 自然 地 回 到 19. 4. 3 小 节 给 出 的 
BÉ XU, 

把 线性 有 效 电 导 率 公式 (19. 150) 对 颗粒 浓度 作 泰 勒 展 开 , 并 


0" uw Oh 十 20,0; 


可 得 到 正确 的 低 颗粒 浓度 极限 . 


di — Oh 
, 
g; 十 Oh 


(19. 152) 
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从 (19. 151) 式 中 解 出 Xx” ,得 

bap |X c^ p, (1—25,—5,/3) 
p bte z3 en 
h 1 4-5, 


eg 


(19. 153) 

把 上 带 横 线 的 系数 作 泰 勒 展 开 33S AR BE EA M AA 38] 
有 

b, = bopi, (19. 154) 

l/c 2 1 — 3b, (19.155) 


B= |1- 2B- tR Ee 
Xh 


3 fa e. (19. 156) 
把 以 上 近似 公式 代入 非 线 性 有 效 电 导 率 公式 (19.153) ,同样 保留 
颗粒 浓度 的 零 次 项 和 一 次 项 : 
XS E + Ko; 一 o)53p; 十 E ee 1| ce 
二 


~ |1 + (o; 一 oy)5sp; + |i E 1 ep E ho. |/ a + bapi) 


~ | 1 十 《ci 一 gh)pspi + E — 1| cp 十 bop: |— bo; 


zz] + a. Gi 一 gn)bs 十 [i e je 
ERST XABAR. 122) 完 全 一 致 .对 (19. 153) 式 所 作 的 泰 
勒 展开 表明 以 上 的 有 效 介 质 近 似 理论 的 确 具 有 正确 的 低 颗粒 浓度 
极限 . 
19.6 XZEEWÉJ RE 


在 颗粒 系统 解析 解 的 基础 上 对 流 和 场 量 作 系 综 平均 ,也 是 一 
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项 十 分 困难 的 工作 . 现在 已 经 有 了 几 种 计算 悬浮 体 场 量 系 综 平 均 
的 方法 “” .下面 我 们 将 通过 计算 悬浮 体 热 导 率 的 第 二 位 力 系数 
来 介绍 计算 六 浮 体 场 量 系 综 平均 的 方法 . 


19.6.1 计算 热流 平均 的 一 般 公式 
考虑 由 半径 为 a 的 颗粒 组 成 的 随机 巧 浮 体 ,颗粒 和 基质 的 热 
导 兴 分 别 为 k; 和 ks. 对 场 量 取 平均 即 可 得 到 平均 热流 梯度 
G = lim P, VTdV (19.157) 
和 平均 热流 
F = lim y J^ VTdV. (19. 158) 
可 以 把 热流 公式 中 的 积分 变换 为 在 颗粒 区 域 中 的 积分 , 即 有 
F = kG + lim IC - UM VTdV. (19.159) 


引进 定义 在 每 个 颗粒 区 域 中 的 记号 S: 
5 = (kh 一 ka) | vTav. (19. 160) 


积分 区 域 是 所 考虑 的 那个 颗粒 ,S$ 是 颗粒 的 偶 极 子 强度 . 对 所 有 晒 
粒 的 S 取 平 均 , 记 平 均值 为 $. 于 是 热流 的 平均 可 以 改写 为 
F — kG 十 2S， (19. 161) 

其 中 ”是 单位 体积 中 的 颗粒 数 , 它 和 颗粒 的 体积 分 数 之 则 的 关系 
A c=4nan/3. 

我 们 把 坐标 原点 选 在 某 个 参考 颗粒 的 中 心 . 参考 颗粒 周围 有 
中 心 在 ri,7r;,… 处 的 颗粒 . == (ri,r;,…) 是 除 参 考 上 颗粒 以 外 的 绒 
粒 的 位 形 ,P() 是 除 参 考 颗粒 以 外 的 其 他 颗粒 取 S7 位 形 的 几率 
密度 ;P( 玫 10) 是 参考 颗粒 在 坐标 原点 .其 他 颗粒 取 e^ 的 几率 密 
BE. 这 两 个 几率 密度 都 是 归 一 化 的 : 


[Pog = |P ode = " (19. 162) 
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de 即 体积 元 dridr;---. 当 红 中 的 元 素 都 和 参考 颗粒 相距 很 远 ,由 
随机 性 和 无 长 程序 的 考虑 ,有 

P(E |0) ze PC2?»). (19. 163) 
我 们 用 符号 SARR L 位 形 环境 下 参考 颗粒 的 偶 极 子 强 度 ,在 
此 环境 下 原点 的 温度 梯度 记 做 了 ( 客 ). 利用 这 些 随机 变量 可 以 把 
温度 梯度 和 热流 的 系 综 平均 写 为 


G= [TAPA (19. 164) 


F = kG + n| SAP Od. (19. 165) 


19.6.2 WS 的 热流 计算 


1873 年 麦克 斯 韦 在 不 考虑 颗粒 相互 作用 的 情况 下 ,计算 了 号 
浮 体 的 有 效 电 导 率 (和 热 导 率 的 计算 等 价 ). 当 上 颗粒 浓度 很 低 时 ,可 
以 把 孤立 颗粒 的 偶 极 子 强度 So 作为 SC 客 ) 的 近似 . 孤立 的 球形 颗 


粒 内 外 的 温度 场 分 布 为 
ki — kh, a? 
l— e a e 77] "b 
"€i 
E Rh n, 
k 4 2k 7 X, ix| «a, 
(19. 166) 


温度 场 表 达 式 中 引进 的 参量 为 
k; k— kh kl 


一 下， A= Ek RT (19. 167) 
代入 方程 (19. 1600 £8 I 
$, — Sna’ 346. (19. 168) 
热流 的 平均 为 
F = kG + 3Ack,G. (19. 169) 


SEC FERE A 
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F = k'G (19. 170) 
相 比较 ,就 得 到 颗粒 浓度 一 阶 近似 的 有 效 热 导 率 公 式 : 
& /ky = 1 + 3X. (19. 171) 


可 以 预测 ,如 果 我 们 考虑 颗粒 之 间 的 二 粒子 相互 作用 就 可 以 
导出 精确 到 c^ 的 有 效 热 导 率 , 为 此 我 们 把 热流 平均 值 的 公式 
(19. 165) 改 写 为 

ERENT G 4- n| [S2 — SJPCGZ|O)dz. 


(19. 172) 
令 SCr) 为 位 于 r 的 第 二 个 颗粒 在 参考 颗粒 上 产生 的 附加 偶 极 子 
强度 . 在 二 粒子 相互 作用 近似 下 ,可 以 用 S+SiCr) 符 代 SCR. T 
是 有 
F = kG + 3Àck,G + »|S; Cr) Pcr | O»dr. (19.173) 
和 周期 性 颗粒 系统 中 的 情况 一 样 ,也 要 考虑 求 和 收敛 性 的 问 
题 . 这 里 采用 Batchelor 的 处 理 方法 . 从 二 粒子 相互 作用 的 势 场 可 
以 推 知 : 
S(r) = (4/3)nà3Ak, V$) + O(r D, (19.174) 
G 十 V$(r) 是 位 于 r 的 孤立 颗粒 在 原点 处 产生 的 温度 梯度 . 对 于 大 
的 r, PriIO)=P(Or) ,因此 ,以 
S, Cr) P(r|O) 一 47ra AR  V$(r)P Cr) 
为 被 积 函 数 的 积分 显然 是 收敛 的 , 把 (19. 164) 式 改写 为 


[vr o — G]P(»dsg = 0. (19. 175) 
结果 我 们 得 到 如 下 形式 的 热流 平均 值 公式 ， 
EEE n| CS C) — SIPCGZ1O) 


— 4xa A [VT (GAZ) — G]PCGAZ))dz. (19. 176) 
在 二 粒子 相互 作用 的 近似 下 ,我们 有 
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F —h,G 十 3ÀckyG + n| (5, (COP GIO) 
— raka V $?Cr)PCr))dr + Oct). | (19. 177) 


19.6.3 几率 密度 函数 


对 于 数 密 度 为 二 的 统计 上 均 义 的 禁 粒 材料 ,颗粒 在 上 处 出 现 
的 几率 密度 为 
P(r) — n. (19. 178) 
几率 密度 PCr1O) 很 复杂 , 它 与 悬浮 体 的 统计 结构 有 关 . 对 于 由 同 
样 的 颗粒 组 成 的 悬浮 体 ,PGr1O) 必 须 满 下 


dedi r &. 2a, 
(19. 179) 
P(rlO) zn, r>a. 
XI BÉ SLE PED UR TP BJILTRSE RE. 
0, rs 2a, 
P(r |0) = | (19. 180) 
n, r 2a. 
19.6.4 有 效 热 导 率 


利用 前 面 发 展 的 瑞 利 方法 ,我 们 可 以 导出 二 粒子 相互 作用 的 
温度 场 分 布 . 在 此 基础 上 不 难 算得 


SCR) = EU 一 3À Rh, b» | 2 | i 


EG —Y G- ER|]. 


b-3 Í R 
(19. 181) 
式 中 出 现 的 系数 分 别 定义 为 
À, = n(k — D/Gk +n + 1), 
Z; = à; 8, = Z, = 0; H,—— 45 
E, = 0; Ey — — 34A; E, = Aj 


P, = 34; Y, = Y; = 0; V, = 3A; 
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V. -— 0; V. = BÀA Àz; V, —— 9A. 
利用 孤立 颗粒 温度 场 的 表达 式 ,得 到 


pe | 


"A 4 3 4 3 e 
SCR) =S, + 3 Ta SAk, V $CR) 3 TO Bk, 2 R 
. [2,6 — v, FR], (19. 182) 


由 于 r<2a 时 ,PCrIO) 王 0, 我 们 目 然 把 (19.177) 式 的 积分 区 
域 划分 为 rxz2a M r> 两 部 分 . 第 一 部 分 的 贡献 很 容易 计算 ， 


2d 


— € 3Ak, VéXkr)ndr = 34'c&6; (19. 183) 


利用 (19. 181) 式 可 以 算出 第 二 部 分 的 贡献 . 把 两 部 分 贡献 合 起 来 
就 得 到 有 效 热 导 率 ， 


X AQ VY,— 3H 
Forense: s 
OC bd 3e 3 tà Dr- 
— 2| 4, 345 4,928 k+2 , 3% ^] 
= 1+ 3pe teat t EE T Rd du | 


(19. 184) 
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第 20 章 ”聚合 物 溶液 中 胶体 微粒 的 沉降 


在 本 书 前 面 的 若干 章节 中 ,特别 是 第 2 章 讨论 胶 体 体系 内 颗 
粒 相 互 作 用 时 , 曾 引 入 过 在 软 物质 行为 中 起 重要 作用 的 热力 学 力 
— — BE 28 7) CR BS FR 2 488 73 9X ES 73 ) BJ PCS. 在 后 面 的 一 些 章 
节 中 ,这 一 概念 常常 被 用 于 研究 软 物质 的 自 组 织 行为 . 由 于 这 种 作 
用 力 是 一 种 热力 学 效应 ,理解 起 来 并 不 直观 . 人 们 往往 对 能 否 实际 
测量 这 种 作用 力 产 生 疑 问 . 本 章 所 要 介绍 的 是 一 项 通过 测量 胶体 
微粒 在 聚合 物 溶液 中 的 沉降 研究 ,包括 排 空 作用 效应 在 内 的 胶体 
颗粒 间 的 相互 作用 的 实验 工作 . 

本 章 共 分 5 节 . 20. 1 节 将 介绍 这 一 实验 的 目的 意义 和 基本 构 
思 ; 20. 2 节 将 通过 计算 建立 起 颗粒 沉降 阻尼 与 排 空 势 的 关系 
20. 3 节 将 讲述 实验 细节 ;20. 4 节 将 对 实验 结果 进行 分 析 讨 论 ;最 
后 一 节 给 出 简要 总 结 . 


i 


20.1 5| 


大 分 子 在 非 均匀 介质 中 的 输 运 问 题 是 近年 来 统计 物理 研究 中 
的 一 个 基本 兴趣 点 . 同时 , 它 也 与 许多 和 分 离 或 去 除 高 分 子 聚合 
Y DNA 以 及 其 他 生物 大 分 子 相关 的 生物 技术 有 密切 的 联系 . 其 
研究 对 象 包括 摄 谱 、 催 化 和 电泳 等 现象 . 在 这 些 过 程 中 ,人 们 通常 
对 大 分 子 在 外 场 作用 下 通过 复杂 介质 时 的 平 动 位 移 特 性 感 兴 


由 ”本 章 由 香港 科技 大 学 物理 系 童 彰 尔 和 上 海 交 通 大 学 物理 系 叶 了 曦 撰 写 . A 
受益 于 与 B. jJ. Ackerson M L. J. Fetters 的 有 关 人 合作, 并 感谢 M. Y. Lin 在 中 子 散 射 实 
验方 面 给 予 的 帮助 . 本 文 曾 得 到 美国 航天 总 署 的 资助 . 文中 介绍 的 工作 是 摆 稿 人 在 美 
国 俄 克拉 何 马 州立 大 学 物理 系 工 作 时 完成 的 . 


474 第 20 章 ”聚合 物 溶液 中 胶体 微粒 的 沉降 


趣 ,许多 有 趣 和 重要 的 非 均 匀 介 质 ( 如 高 分 子 溶液 、 凝 胶 和 生物 
材料 ) 都 是 黏 弹性 介质 ;它们 响应 外 来 应 力 时 , 既 能 储存 也 可 以 消 
耗 能 量 . 为 弄 清 楚 大 分 子 在 这 些 复 杂 介 质 中 的 输 运 过 程 , 人 们 需要 
了 解 被 输 运 的 大 分 子 的 局 域 结 构 、 介 质 的 空间 非 均 匀 特 征 以 及 大 
分 子 和 介质 间 的 相互 作用 . 

当 所 讨论 的 大 分 子 是 没有 形变 的 实心 小 球 ( 如 高 聚 物 乳 胶 球 ) 
时 ,这 些 颗 粒 的 运动 主要 取决 于 介质 的 局 域 黏 弹性 。 近 年 来 ,为 了 
研究 高 分 子 溶液 . 凝 胶 和 生物 细胞 液 的 局 域 黏 弹性 ,人 们 使 用 大 小 
与 这 些 非 均 匀 介 质 的 特征 长 度 相 当 的 小 颗粒 作为 探测 粒子 ,并 作 
了 许多 实验 测量 . 用 来 测量 介质 局 域 黏 弹性 的 实验 方法 包括 探测 
粒子 本 身 的 热 运 动 ” 以 及 在 外 场 作用 下 的 受 迫 运动 ;所 用 的 外 
场 有 恒定 或 振荡 的 磁场 21 、 离 心力 5、 原子 力 显微镜 探 针 天 以 
ER 3658 Coptical tweezer)U 94. 虽然 ,用 这 些 方法 能 测定 一 些 简 单 
系统 的 复 切 变 模 量 G^ Coo ,但 对 许多 常见 复杂 系统 它们 的 准确 程 
BE 8g 0116153. 这 些 示 踪 粒 子 的 引入 有 时 能 改变 介质 的 局 域 特 性 
或 受到 介质 的 非 均 匀 性 影响 . 当 示 踪 粒 子 与 介质 分 子 有 相互 作用 
时 ,问题 变 得 更 加 复杂 . 这 些 错综复杂 的 影响 至 今 限制 了 微 流 变 的 
许多 有 趣 应 用 . 

在 本 章 中 ,我 们 将 集中 研究 一 个 简单 情况 : 胶体 粒子 在 无 吸 
附 高 分 子 聚 合 物 溶液 中 的 沉降 问题 . 这 种 高 分 子 际 合 物 链 在 溶液 
中 形成 一 个 涨 落 不 定 的 网 状 结构 . 实验 选用 的 胶 粒 是 碳酸 钙 
(CaCO:) 颗粒 表面 上 吸附 了 一 层 随 机 分 枝 的 烷 基 苯 矿 酸 钙 
(CaSA ) 表 面 活 性 剂 的 微粒 ,而 高 分 子 聚 合 物 是 稳定 的 直 链 氢化 聚 
FR — 5. 胶 粒 和 高 分 子 聚 合 物 都 能 很 好 地 分 散 于 有 机 溶剂 一 一 
癸 烷 (decane) 之 中 ,它们 的 溶液 特性 已 为 先前 的 一 些 实验 很 好 地 
表征 . 由 于 胶 粒 的 形状 简单 并 在 沉降 过 程 中 保持 不 变 , 这 样 的 有 机 
胶体 -高 分 子 聚 合 物 混合 溶液 对 我 们 要 进行 的 研究 而 言 是 一 个 十 
分 理想 的 系统 . 对 亚 浓 聚 合 物 溶液 的 结构 问题 ,多 年 来 人 们 进行 了 
大 量 的 研究 ,对 其 特点 已 了 解 得 很 清楚 "“. 在 实验 上 ,沉降 方法 是 
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测量 胶 粒 通过 大 量 高 分 子 聚 合 物 时 的 长 程 平均 运动 . 

胶体 沉降 研究 的 一 个 首要 问题 是 要 弄 清 胶 粒 之 间 、 胶 粒 与 高 
分 子 聚 合 物 之 间 的 相互 作用 如 何 通过 胶 粒 体积 分 数 灰 和 高 分 子 
聚合 物 浓度 C, 来 影响 胶 粒 的 沉降 速度 v. (C) P9 (以 下 我 们 
用 下 标 c 和 p 来 分 别 表 示 胶 粒 和 高 分 子 聚 合 物 ). 在 胶体 悬浮 液 
中 ,高 分 子 聚 合 物 自由 链 可 从 两 个 不 同 的 方面 影响 v. CA C. 对 
足够 稀薄 的 胶体 悬浮 液 , 由 于 胶 粒 彼此 相 距 很 远 , 胶 粒 间 的 相互 作 
用 可 以 忽略 不 计 . 在 这 种 情况 下 ,在 悬浮 液 中 添加 高 分 子 聚 合 物 仅 
能 增加 溶液 的 茜 性 系数 ,进而 使 胶 粒 体验 到 更 大 的 摩擦 阻力 , 即 
v. CÀ C DK]. 此 摩擦 阻力 可 用 归 一 化 的 摩擦 系数 Fm. /, 来 描 
述 ( 其 中 7. 是 胶 粒 在 高 分 子 聚 合 物 溶液 中 所 “感受 ?到 的 局 域 黏 性 
系数 ,7 是 溶剂 的 黏 性 系数 ). 许 多 年 前 ,de Gennes 和 他 的 合作 
者 ”9 提出 了 一 个 构想 : 当 胶 粒 的 流体 动力 学 半径 Rs 小 于 溶液 
中 由 高 分 子 聚 合 物 链 形成 的 涨 落 网 格 的 相关 长 度 上 时 , 胶 粒 容易 
运动 , 且 仅 “感受 到 ”溶剂 黏 性 系数 1, 即 F1. 而 当 R; 沁 时 , 胶 
粒 的 运动 受到 网 和 孔 的 限制 ,此 时 摩擦 系数 为 .=7,/7o( 这 里 是 
E^ T X28 TW ZEE ZUBO. 在 两 者 转变 过 程 (Rb 守 6) 中 ， 
F. 被 预定 为 一 个 标 度 函数 CR ,此 消 数 只 与 高 分 子 聚 合 物 浓 
EC 有 关 ,而 与 高 分 子 聚 合 物 的 分 子 量 M, 无 关 . 

在 过 去 的 几 十 年 间 ,许多 实验 技术 被 用 来 测量 胶 粒 在 各 种 高 
分 子 聚 合 物 溶液 中 的 输 运 系数 ** . 虽然 人 们 在 研究 胶 粒 输 运 过 
程 方面 已 取得 了 一 些 进展 ,但 由 于 存在 高 聚 物 分 子 吸 附 .静电 相互 
作用 和 一 些 实验 系统 的 特定 影响 ,实验 情况 十 分 复杂 ,至 今 还 
没有 取得 一 幅 统 一 的 物理 图 像 . 在 本 实验 中 ,我 们 在 一 个 已 经 仔细 
表征 过 的 胶体 -高 分 子 聚 合 物 系统 中 测量 F.. 在 该 系统 中 , 胶 粒 可 
视 为 刚性 小 球 ; 并 且 胶 粒 与 高 聚 物 分 子 间 的 微观 相互 作用 可 被 控 
制 为 吸引 的 或 排斥 的 . 因为 基本 的 分 子 相 互 作 用 具有 简单 形式 , 实 
验 测 量 结果 可 用 来 检验 在 高 分 子 溶液 中 胶体 输 运 的 有 关 理 论 ， 

在 高 浓度 胶体 -高 分 子 聚 合 物 混合 液 中 , 当 胶 粒 间 的 距离 小 于 
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P T AMI SERGTERE ,高 分 子 链 就 会 从 胶 粒 间 的 区 域 中 被 挤 出 . 
这 种 排 空 效应 导致 一 个 不 平衡 的 渗透 压 老 ,使 腕 料 相 互 吸 
引 ,于 是 胶 粒 间 的 相互 作用 势 U(r) 成 为 一 个 引力 势 阱 . 如 果 
这 一 引力 足够 大 ,在 胶体 -高 分 子 聚 合 物 混合 液 中 就 会 发 生 相 分 
离 .这 一 排 空 吸引 作用 能 改变 胶 粒 的 空间 构 型 ,因而 增加 胶 
粒 的 沉降 速度 v. Có. ,C,). 

最 近 , 我 们 已 用 小 角度 中 子 敬 射 (small-angle neutron- 
scattering ,简称 SANS) 技 术 研 究 了 本 实验 所 用 的 胶体 -局 分 子 混 
合 液 中 的 排 空 相互 作用 天 '2”…. 通过 匹配 溶剂 和 高 分 子 聚合 物 的 散 
射 密度 ,我 们 在 足够 宽 的 散射 波 数 g 的 范围 内 获得 了 胶 粒 的 空间 
结构 因子 S.(q). 实验 发 现 由 高 分 子 聚 合 物 引起 的 排 空 势 V(r) 能 
很 好 地 描述 测量 到 S.(q). 实验 表明 用 高 分 子 聚 合 物 来 控制 胶 粒 
间 相 互 作用 范围 和 大 小 是 一 个 非常 有 效 的 办 法 .有 了 这 些 胶 粒 间 
相互 作用 的 参数 ,我们 能 系统 地 改变 排 空 引力 势 的 大 小 ,并 话 细 地 
研究 热力 学 相互 作用 对 沉降 速度 v. (9. C) B) ZW]. 一 旦 这 种 影响 
钙 弄 清楚 了 ,沉降 法 反 过 来 也 能 被 用 来 测量 胶体 基 浮 液 中 粒子 则 
的 相互 作用 . 

本 章 所 述 的 某 些 实验 结果 已 在 参考 文献 L28] 和 [29j 中 作 了 稀 
明 的 报道 . 


20.2 理论 计算 


如 本 章 引 言 所 提 到 的 那样 ,在 胶体 悬浮 液 中 加 入 目 由 的 高 分 
子 聚 合 物 链 ,可 对 胶 粒 沉降 速度 ve( 失 ,Cn) 产 生 两 个 相互 对 立 的 影 
3. 一 方面 ,因为 在 胶体 悬浮 液 中 加 入 高 分 子 聚 合 物 增加 混合 液 的 
黏 性 系数 ,从 而 降低 胶 粒 的 沉降 速度 v Ches Co) ;为 一 方面 ,由 于 三 
在 因 高 分 子 聚 合 物 引起 的 胶 粒 间 的 排 空 吸引 力 ,而 使 胶 粒 的 沉降 
速度 v. ($o CO EC. 幸运 的 是 ,在 实验 中 我 们 可 以 通过 改变 胶 粒 
的 体积 分 数 pe 把 这 两 种 影响 分 开 . 对 稀薄 的 胶体 悬浮 液 , 胶 粒 间 
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的 相互 作用 可 以 被 忽略 ,这 时 胶 粒 的 沉降 速度 v. C. CL X n] f8) 465 
为 斯 托 克 斯 速度 v. (Cp) ,该 速度 可 由 平衡 离心 力 和 炙 性 阻力 来 决 
Æ: 

2RŽApA 
97. (C,) ’ 
式 中 4 是 离心 加 速度 ,Apo ARRE E SANER 25 R 为 胶 粒 
的 动力 学 半径 ,7n.(C,) 是 胶 粒 在 高 分 子 案 合 物 溶 液 中 所 感受 的 局 
hi TEN. 

对 浓 胶 体 悬 浮 液 , 胶 粒 间 相 互 运 动 可 以 通过 中 间 的 液体 产生 
动力 学 相互 作用 . 该 相互 作用 将 对 胶 粒 的 斯 托 克 斯 速度 v. (0, P^ 
生 修正 0””. 为 此 ,我 们 可 将 胶 粒 的 平均 沉降 速度 w( 炎 ,C) 写 成 
FAU, 


v,(C,) = (20. 1) 


v. (&.,C,) = VCPI Kk ,U), (20. 2) 
H PPLE JE PS C F 办 ,VD) 是 类 的 单调 递减 图 数 , 且 /00,00 — 1. 
BAR, f (KU) XR 5 Wehr [8] 86] 35 71 5€ 4H 8. 1E FUR XX. 一 方面 ,对 相 
互 有 排斥 的 胶体 系统 ,排斥 作用 势 U GONE BE ROBES BEAR E 3E 1E, 
因 这 些 胶 粒 降落 所 引起 的 溶剂 倒流 ,将 使 O3 UO DU. 为 一 方 
面 , 对 相互 吸引 的 胶体 系统 ,吸引 力作 用 势 U(x) 将 在 一 个 给 定 的 
胶 粒 周围 增加 胶 粒 数 . 而 这 些 临时 性 的 胶 粒 团 复 的 阻力 系数 比 均 
匀 的 悬浮 液 要 小 ,从 而 使 C3. U 0396 0n 0. 
在 胶体 和 无 吸附 高 分 子 聚 合 物 的 混合 系统 中 ,jj 和 ,VD) 通 过 
排 空 吸引 势 U(r) 随 高 分 子 聚 合 物 浓度 C, 变化 而 变化 , 排 空 吸引 


势 由 下 式 给 出 “” : 
十 ee, rss, 
U(r)-—4— IIl (C,V,(2, o«r&zos-d-2Ro, (20.3) 
0, r >d + 2Ro, 


其 中 是 胶 粒 直径 ,Z 为 高 聚 物 分 子 的 渗透 压 ,Rc 是 高 聚 物 分 子 
的 旋转 半径 . 间距 为 r 的 两 个 胶 粒 之 间 的 互相 重 登 排 空 区 体积 
Yo(Cr) 由 下 式 ”给 出 : 
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Z nl A | 3|[r|, ijr y 
v.) = a 二 | m ? SÀ 十 ? GÀ 3 (20. 4) 


其 中 0,— (4r/3)R 是 高 聚 物 分 子 链 所 占据 的 体积 ,一 1 十 2Rc/c. 
上 面 我 们 已 经 假定 不 存在 自由 高 聚 物 分 子 链 时 胶 粒 是 硬 球 , 排 至 
吸引 势 已 被 用 来 计算 二 元 混合 系 的 相 图 ”**” ,并且 计算 结果 和 近 
来 的 一 些 胶体 -高 华 物 混合 系统 的 相 图 测定 相符 合 "”"”'”*. 在 最 近 
的 中 子 散 射 实验 中 ”1 我 们 直接 测定 了 胶体 -高 聚 物 混合 系统 的 
排 空 相互 作用 ,并 验证 了 在 (20. 3) 式 中 给 出 的 U GO B ER OE XX. 

由 于 在 沉降 过 程 中 胶 粒 间 复 杂 的 多 体 动 力学 相互 作用 ， 
f(#.,U) 的 普通 防 数 形式 还 没有 被 解 出 .然而 ,对 低 浓度 的 胶 
体 溶 液 ,Batchelor"”” 已 得 到 了 SO URREA: 


dco 
fU) 1 — &|s c 3| «11 — goi 
2 
15(** g(x) 
下 3] r* dz]. — 


HP r=?2r/o,g(r)™œexpl—U GO/ksT ]d& X1 4r i ER X. 由 于 
(20.3) 式 中 的 VCGr) 是 硬 核 势 加 一 个 排 衬 吸引 努 Us (7) = 
— II,CC,)V GO , Br EA C20. 5) 式 可 写成 


FU) 221 — (K. + Kf, (20. 6) 
其 中 
-- oo 
= 5 十 | 二 dz， (20. 7) 
4 £ 
“r 15 | DCT 
K =f [到 -az |e 一 1jdzx. (20. 8) 


f£ (20. 6) 式 中 ,天 . 是 代表 来 自 刚性 胶 粒 的 贡献 ,KK, 是 来 源 于 
高 聚 物 分 子 的 贡献 ,其 中 高 聚 物 贡献 的 大 小 决定 于 高 聚 物 的 浓度 
Es 

用 (20.7) 式 ,我 们 得 到 K.— 6. 875. 当 把 动力 学 相互 作用 的 高 
阶 项 考虑 在 内 时 ,对 均匀 分 布 . 单 分 散 、 处 于 热平衡 的 刚性 球 系 统 ， 
Batchelor? 得 到 K,—6. 55. 在 这 些 条 件 下 ,人 们 发 现 
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f($.,U) 221 — Kid 2 (0 — $^, (20. 9) 
其 中 第 二 个 等 式 是 经 验 公式 . 在 一 个 很 宽 的 浓度 范围 内 , 它 能 描述 
胶 粒 沉降 的 实验 数据 .在 一 些 被 很 好 表征 过 的 胶体 悬浮 液 中 ， 
Batchelor 的 计算 已 被 验证 中 在 (20.8) 式 中 , 当 排 空 吸引 热 
Us(r) 较 小 时 ,我 们 可 展开 几率 因子 ( 取 一 级 近似 ) ,并 通过 (20. 3)， 
(20. 40 & (20. 8) 式 ,可 得 到 参量 K, 的 解析 式 : 


| A 1 6 63 45lnA 
Kk, -Pepuli-$e-9-55 


£91 url 


2 i 160 ài 
其 中 PO —IIQQ,)o,/ GaoT) ERRAR 21 T 3 EU BEAR UR 
3| 2-87 ERE. 在 最 近 的 中 子 散 射 实 验 中 ,我 们 已 得 到 的 了 与 C， 
的 函数 关系 ,同时 也 获得 了 4 的 数值 . 

另外 ,我 们 注意 到 在 (20. 8) 式 中 描述 由 高 聚 物 引 起 的 胶 粒 相 
互 作 用 参量 天。 和 标志 胶 粒 间 热 力学 相互 作用 参量 一 一 第 二 位 力 
系数 4,, 具 有 同样 的 几率 因子 exp| —UaGO/R&T ]— 1. 这 两 个 参 
基 的 差别 仅 在 于 求 平 均 的 权重 不 同 .用 位 力 展 开 法 对 胶 粒 的 (部 
分 ) 结 构 因 子 $.(0) 作 展开 ,可 得 到 8 


(20. 10) 


l 1.1542 
S.(0) à 1 十 2 y fe ( 20. 11) 
H V= (G/6)o? 是 胶 粒 的 体积 ,4; 是 第 二 位 力 系数 : 
十 ce | 
A: = 2d [1 — e TIT] vag, (20. 12) 
, | 


通过 使 用 (20. 3) 式 的 Ur) ,我 们 发 现 A;/V.— B.-4- B, ,其 中 B.—4, 
B,— [| — xr (e Uhr "cia 
2 2 


pes Vla- X4 9,1 
rco la- E- RA). oua 


很 明显 ,热力 学 参数 B, 和 沉降 过 程 中 的 参数 天 , 起 着 类似 的 作用 ， 
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20.3 实验 方法 


本 章 研 究 所 选用 的 胶体 -高 分 子 聚合 物 系 统 已 被 很 好 地 表征 ， 
结果 已 在 其 他 文章 中 报告 汪 ,这 里 我 们 仅 作 一 个 简要 介绍 . 我 们 
选用 的 胶体 粒子 是 一 个 以 CaCO, 为 核 ,并 在 核 表 面 上 吸附 了 一 层 
有 随机 分 校 的 CaSA 表面 活性 剂 的 颗粒 . 粒子 的 平均 密度 为 poe 
2. 0 g/cm?. 胶体 试 样 用 有 机 溶剂 癸 烷 来 制备 ,将 其 入 释 成 设 定 演 
度 的 悬浮 液 . 然后 , 试 样 在 加 速度 为 10 cm/s’ (10? g) 的 条 件 下 , 离 
心 2. 5h, 以 便 去 除 胶 体 溶 液 中 的 聚集 物 和 灰尘 . RARI A 
液 是 平均 动力 学 半径 为 R=5 nm、 标 准 偏 差 约 为 10% 的 准 单 分 
BUROS. 我 们 近期 的 SANS 测量 5 发现 这 种 胶 粒 的 内 核 半 径 为 
R,—2. 0 nm, 而 吸附 的 单 层 表面 活性 剂 厚度 也 是 0 — 2. 0 nm. A 
此 , 胶 粒 的 静止 (或 质量 ) 半 径 为 Rs 二 Ro 十 6 二 4.0 nm. XI BER Zi 
WET S.(q) 的 测量 显示 出 该 胶体 悬浮 液 是 一 个 硬 球 系统 ?7 
通过 用 硬 球 模型 对 测 得 的 S.C(q) 进 行 拟 合 , 我 们 获得 了 散射 样品 
的 胶体 体积 分 数 pe 这 些 p. 的 数值 及 它们 的 线性 外 推 值 被 用 来 确 
定 本 实验 中 的 沉降 试 样 的 体积 分 数 . 

7k 3c uy cB BT E HP BJ m X U EG LH AS XT 
( polyethylene-propylene, fi] PR PEP), 它 是 通过 阳离子 聚合 法 合 
成 得 到 的 直 链 高 聚 物 分 子 . 为 了 了 解 局 聚 物 分 子 吸附 的 影 虽 ,我 们 
还 使 用 了 其 链 一 端 有 吸附 官能 团 (tertiary amine group) 的 衍生 物 
(amine-PEP). PEP 和 它们 的 入 生物 amine-PEP 都 是 标准 的 高 聚 
Vi^r T Ma/ M <1. 1), 其 特性 以 前 已 用 不 同 的 实验 方法 很 好 地 
表征 过 5 一 . 癸 烷 被 选 为 溶剂 是 因为 它 对 所 用 的 胶 粒 和 高 察 物 都 
是 很 好 的 溶剂 , 它 的 密度 为 0,0. 73 g/cm ,在 25 CER] E TE R 
数 = 0. 838X107? pO. 最 近 的 散射 实验 “表明 amine-PEP 和 


(D p 是 黏度 单位 * 泊 ”的 单位 符号 .1p 王 1 Pa，s、 
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PEP 4-T-fE£t S pcr CP UAI REEL FE. 文献 ”指出 PEP 的 分 
子 链 不 会 吸附 到 胶 粒 表面 ,而 amine-PEP 分 子 链 的 极 性 端 与 胶 粒 
的 极 性 核 相 互 吸引 ,使 得 一 部 分 amine-PEP 分 子 链 处 于 吸附 态 ， 
但 还 有 一 部 分 amine-PEP 在 溶液 中 处 于 自由 态 . 由 于 一 层 环绕 胶 
粒 核 的 单 层 表面 活性 剂 分 子 的 存在 ,高 谷物 分 子 对 胶 粒 的 吸附 较 
弱 , 实 验 发 现 一 个 胶 粒 一 般 只 有 一 条 吸附 的 高 聚 物 分 子 链 “'*. 
Davidson 等 人 "” 曾 用 毛细 管 黏 度 计 对 本 试验 所 用 的 高 聚 物 溶液 
的 黏 性 系数 进行 过 测定 . 结果 发 现 溶 液 相 对 黏 性 系数 可 用 下 式 很 
好 地 描述 : 


75/7] = 1 + [*JC» + &«([2JC»*, (20. 14) 
HrB[5]—2.05x10^* M?” cm?/g ,比例 常数 8 — 0. 35. 
因为 实验 中 所 用 的 胶 粒 非常 小 ,所 以 在 地 球 重 力 的 作用 下 观 
测 不 到 粒子 的 沉降 . 为 了 加 快 胶 粒 的 下 沉 速 度 ,我 们 采用 离心 加 速 
的 方法 来 作 沉 降 实验 . 本 实验 是 在 带 有 SW-40TI 12 XX f fi RR 
Beckman L8-70M 型 超速 离心 机 上 完成 的 ; 试 样 管 的 横 堆 面积 为 
14 mmX95 mm( 直 径 X 高 度 ), 从 试管 的 中 间 点 到 旋转 轴 的 距离 
为 二 11. 3 cm. 所 有 样品 的 沉降 实验 都 是 在 相同 的 旋转 速率 f= 
35 000 rpm 下 进行 的 ,时 间 为 4 一 12h ,运转 时 间 的 长 得 取决 于 样 
品 的 黏 性 系数 .相应 的 离心 加 速度 4=(2rp) 节 之 1. 5X 
10° cm/s*(1. 5X 10? g) , 3X JE DJ fii Riz MAS RRE 1 一 5 cm. 
离心 沉降 后 ,在 原来 均匀 的 液体 中 可 用 肉眼 观察 到 一 个 清晰 的 界 
面 . 这 个 界面 把 溶液 分 为 上 下 两 部 分 : 上 部 是 清晰 的 溶剂 部 分 ,下 
部 为 深 棕 色 的 胶 粒 富有 区 . 界面 的 移动 距离 h 是 通过 一 台 由 干 分 
REH .并 可 在 三 直方 加 移动 的 低 倍 显微镜 测 得 的 . 由 于 胶 粒 本 身 
大 小 的 多 分 散 性 和 浓度 梯度 等 原因 ,在 溶剂 和 体 悬 浮 液 之 间 的 界 
面 会 有 一 定 的 宽度 ,其 典型 值 是 0.5 mm, 它 比 界面 的 移动 距离 h 
小 很 多 (二 5%). 
胶 粒 的 沉降 速度 通过 wv.(#$.,C,)==h/1t 获得 (这 里 的 上 是 离心 时 
ED. 另外 ,通过 改变 离心 机 的 旋转 速率 乒 和 离心 时 间 t, RITE HE 


482 第 20 章 ”聚合 物 溶 液 中 胶体 微粒 的 沉降 


实 界 面 移动 距离 h 正比 于 frt, 这 与 理论 预计 相 吻 合 . 在 实验 中 ,我 
们 在 不 同 的 ge I C, 条 件 下 测量 沉降 速度 v.(#$.,C,), 所 有 的 测量 
都 是 在 22 'C 下 进行 的 . 为 了 减少 实验 中 的 系统 误差 ,我 们 通过 速 
度 比 , 即 v. (0,C,) / v. CC) ,来 标 度 实验 数据 . 

需要 指出 的 是 ,在 离心 过 程 中 虽然 混合 液 中 实际 的 胶体 浓度 
在 局 部 发 生变 化 ,但 这 并 不 影响 对 v.(#$.,C,) 的 测量 精度 . 这 是 因 
为 胶体 浓度 变化 仅 发 生 在 试管 的 底部 ,而 v.( 如 ,CG) 是 由 远离 试管 
底部 的 沉降 界面 位 置 来 决定 的 . 为 了 验证 上 面 的 观点 ,我 们 在 相同 
的 离心 旋转 速率 (f= 二 35 000 rpm) .不同 的 离心 时 间 上 下 测量 了 同 
一 样品 的 v.(# CL) ,其 界面 移动 距离 疡 在 1 一 5cm 之 间 变 化 (因而 
实际 的 胶体 浓度 也 随 之 变化 ), 但 最 后 我 们 发 现在 不 同时 间 上 下 测 
得 的 沉降 速度 v. (p C) — A /t 是 完全 相同 的 . ( 当 胶 粒 体 积分 数 
4.220. 26( 该 浓度 超出 了 我 们 的 实验 范围 ) 时 ,粒子 间 的 相互 作用 
可 使 有 与 1 变 为 非 线 性 关系 1. ) 在 实验 中 ,我 们 选 定 离心 时 间 使 
得 界面 移动 距离 A 落 在 1 一 2 cm 之 间 . 这 样 的 距离 既 能 使 测量 的 
沉降 速度 v. (fC A ER EPPRESÉR E CA / h-—5 96) ,同时 ,又 使 胶体 
浓度 在 离心 过 程 中 改变 得 很 小 (1 cem/9 cm). - 

另外 ,因为 我 们 所 用 的 高 聚 物 PEP 的 密度 (0. 856 g/cm’;) 和 
溶剂 癸 烷 的 密度 (0.73 g/cm’) 很 接近 ,所 以 高 谷物 分 子 本 和 喘 在 高 
心 过 程 中 的 沉降 可 以 忽略 不 计 . 为 了 进一步 验证 这 个 推测 ,我 们 对 
不 同 浓度 的 纯 PEP 溶液 试 样 进 行 了 离心 操作 ,然后 在 液 面 的 三 直 
方向 上 射 入 一 东 氨 - 氛 (He-Ne) 激 光 . WE PEP 分 于 在 溶液 中 沉 
EE ,溶液 样品 的 上 部 (无 PEP) 和 下 部 (多 PEP) 的 散射 光 强 上 度 就 会 
不 同 ,因而 可 以 很 容易 地 用 肉眼 观察 到 沿 着 光束 方 回 散射 光 强 度 
会 有 一 个 陡然 的 变化 .我 们 的 确 在 分 子 量 M, 二 1X10"( 具 有 该 分 
THH PEP 没有 被 采用 ) 的 溶液 中 看 到 了 这 一 现象 . 然而 ,对 本 实 
验 中 所 用 的 高 聚 物 溶 液 , 我 们 未 看 到 突然 的 散射 光 强 度 变 化 . 这 表 
明 在 低 分 子 量 的 溶液 中 没有 明显 的 高 聚 物 沉降 . 

为 测量 亚 浓 高 公物 溶液 的 相关 长 度 和 ,我 们 在 美国 国家 标准 局 
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的 NG-7 型 SANS 仪 上 ,对 纯 的 PEP 所 化 登 烷 溶液 进行 了 SANS XC 
验 . 散射 实验 是 在 室温 下 进行 的 .入 射 中 子 波长 = 5. 00 土 
0.35 A ,可 用 的 波 数 范围 为 0.01 À "xgx0.142 À . 中 子 散 射 
波 数 定义 为 gq 二 (4x/h)sin(9/2)( 其 中 6 是 散射 角 ). 中 子 散射 的 
试 样 管 是 用 石英 做 成 的 ,样品 厚度 为 1 cm. 原始 的 散射 强度 
7(qg)( 计 数 / 小 时 ) 通 过 一 个 二 维 探 测 器 测 得 . 最 后 ,用 一 个 标准 程 
序 和 散射 标准 样品 将 散射 强度 数据 规范 化 ， 
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20.4.1 稀薄 胶体 悬浮 液 中 的 沉降 


首先 ,我 们 讨论 稀薄 胶体 悬浮 液 中 的 沉降 测量 . 在 测量 过 程 
中 ,胶体 的 体积 分 数 固 定 为 灰 王 0.014, 这 是 肉眼 可 观察 到 界面 的 
最 低 胶 体 浓 度 . 在 这 些 试 样 中 由 于 胶 粒 间 的 相互 作用 可 被 忽略 不 
计 ,添加 到 胶体 悬 祁 液 中 的 高 聚 物 只 能 影响 每 个 胶 粒 所 感受 的 局 
域 黏 性 系数 . 为 了 减 小 实验 的 系统 误差 ,我 们 用 沉降 速度 比 
v. C0* ,0) /v.CO* Co) 来 表示 实验 数据 ,这 里 0 代表 最 低 的 胶体 浓 
RE 4.— 0. 014. 从 (20.1) 和 (20.2) 式 可 发 现 v.(0+ ,0)/v.C0* ,C,)0 8E 
于 约 化 摩擦 系数 Fe =C) / 5. 

图 20. 1 是 F. 作为 溶液 高 分 子 浓度 C, 函数 的 实验 曲线 . PEP 
分 子 量 在 图 20. 1(a) 中 是 M,==17 500; 在 图 20. 1(b) 中 为 M, — 
26 000. 开始 时 ,F. 随 C, 线性 增加 直到 接近 C, 020. 075 g/cm’, 然 
后 快速 变 大 . 实 线 是 由 Davidson 等 人 测量 到 的 高 分 子 溶液 的 黏 性 
系数 ( 见 (20.14) 式 ). 虚线 是 该 黏 性 系数 的 线性 部 分 0/0» = 
1 十 [71Cs. 由 图 20. 1 我 们 看 出 , 当 Cp 二 Cp 时 , 胶 粒 在 高 分 子 洲 液 
中 只 “感受 ?到 单 链 黏 性 系数 ;而 当 C >C, 时 , 胶 粒 可 感受 到 高 分 
子 溶 液 的 宏观 黏 性 系数 . 类 似 的 F 曲线 在 其 他 分 子 量 的 PEP 溶 
液 中 也 观察 到 . 
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图 20.1 实验 测 得 的 F. Pli PEP XX & ork HE C, 变化 曲线 
(a) 聚合 物 分 子 量 Mp 二 17 500; CO. 聚合 物 分 子 量 M, 26 000. X H £X A 
Davidson 3$ A W iH W S P PE S HE, HE £73 VL 3C 0 Bp s BE o] £X TE A 
75/707 1--17 ]C;. 


图 20. 2 比较 了 具有 不 同 分 子 量 的 PEP 溶液 的 实测 摩擦 系数 
F. 虚线 表示 相应 分 子 量 M, B TER TE ARX m/s —12-[7])C, 
中 [yj] 由 (20.14) 式 给 出 .图 中 清楚 地 显示 出 F. 随 M, 变化 ,但 


图 20.2 实验 测 得 的 F. 随 四 种 不 同 分 子 量 的 PEP REHAR C, 变化 曲线 
圆圈 对 应 M,=17 500, 正 方形 对 应 M, 26 000; 三 角形 对 应 M,=33 000, 倒 三 
角形 对 应 Mp 二 88 000. 虚线 表示 相应 M 训 合 物 溶 液 黏度 的 线性 部 分 . 
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没有 呈现 出 像 文献 L16,19] 中 理论 所 预计 的 标 度 形式 R/E). 在 
高 浓度 高 分 子 量 的 溢 液 中 黏 性 系数 随 M, 的 增 大 而 增加 得 特别 
快 , 所 以 在 12h 的 离心 后 ,我 们 仍 不 能 在 这 些 溶液 中 观测 到 任何 
胶 粒 沉降 .图 20. 2 数据 中 的 离心 时 间 限 制 在 12h 以 内 .从 图 中 可 
看 到 不 论 F. 随 M, 的 变化 多 大 ,临界 浓度 C, 都 保持 不 变 . F. 的 转 
变 行 为 可 用 一 个 转换 函数 来 很 好 地 描述 ,其 定义 为 
AM P [l * 

m E LN (20. 15) 
H rp RI ku 的 数值 由 (20. 14) 式 给 出 . 

图 20. 3 显示 了 S. 作为 C 的 函数 随 不 同 分 子 量 M, 的 变化 情况 . 
从 图 20. 3 中 可 看 到 ,存在 一 个 明确 的 转变 浓度 Cs*0. 075 g/cm’. 
低 于 此 浓度 胶 粒 只 “感受 ?到 单 链 的 黏 性 系数 (9.=0) ,高 于 此 浓度 
胶 粒 感受 到 溶液 的 宏观 黏 性 系数 (9. 王 1). 图 20.3 中 的 
数据 点 重生 说 明 在 C, 附近 的 变化 的 确 是 一 个 普 适 的 .与 M, 无 天 


0.00 0.04 0.08 0.12 
Cp! g-cm^? 


图 20. 3 四 种 不 同 分 子 量 的 PEP 聚合 物 的 Se-Cp 图 
圆圈 对 应 M,=17 500, 正 方形 对 应 M, —26 000, 三 角形 对 应 M,—33 000, 倒 三 角 
形 对 应 M, — 88 000. 3: ££ JJ JCTR HUBS ETER ER CSS. — [19 -exp (0, 02/400]. ,其 中 
C, — 0. 077 g/cm! ,AC—0. 006 g/cm' ; BE £X 79 ERE TCR Se exp [ — CCo/C,)* ], 
其 中 C570. 072 g/cm?,a— 9. 
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的 转变 .图 20. 3 同时 也 说 明 S.—0 是 一 个 独特 的 状态 ,而 不 是 一 
个 转变 区 域 . 如 图 20. 2 所 示 的 那样 ,对 于 不 同 的 M, 所 测 得 的 下。， 
在 小 于 C, 的 范围 内 ,直到 CL 0 都 是 线性 函数 . 对 所 有 实验 试 样 ， 
我 们 没有 观察 到 任何 迹象 表 明 在 非常 稀薄 的 高 分 子 溶液 中 粒子 停 
止 “ 感 受 ? 到 高 分 子 链 ,而 只 “感受 ?到 溶剂 的 黏 性 系数 . 事实 上 ,在 
图 20. 3 中 的 低 分 子 量 试 样 中 有 一 些 溶液 的 C 已 低 于 高 分 子 重 登 
浓度 C*. 

实验 得 到 的 S. Hi £x BERI — A 2618 BJ PE EK ES 3X Se= L1 
exp( (C, —C,)/AC) ] 3E fli Ye (Co = 0. 077 g/cm?, AC = 0. 006 g/ 
cm?) ,如 图 20. 3 中 的 实 线 所 示 . 用 来 表明 转变 快慢 程度 的 拟 合 值 
AC 远 远 小 于 拟 合 的 转变 临界 浓度 Cu. 我 们 注意 到 其 他 函数 形式 
也 可 用 来 拟 合 Se. 图 20. 3 中 的 虚线 是 拟 合 水 数 S. — exp| 一 (Co/ 
C,)"], 其 中 Co 二 0,072 g/cm? ,a=9. 这 是 一 个 延展 指数 函数 , 一 旦 
浓度 量 Co 和 C 被 转换 成 对 应 的 长 度 尺 寸 Re 和 上 ,这 个 图 数 具 有 
标 度 形式 PC(Ra/6). 为 了 理解 Co 的 物理 意义 ,现在 计算 在 这 一 浓度 
下 的 高 分 子 溶液 的 相关 长 度 6;& 可 通过 之 Re (Cp/C" ) "^8 
HOS (H C* = M,/LGOms/3) R] E f 4r TA EE TK EO. 因为 
Rc M; , BrUA € E C, 的 递减 函数 , 且 与 M 无 关 . 因此 ,在 实验 中 
增加 C, 等 同 于 减 小 &. 对 于 M, — 26 000 的 PEP 高 分 子 , 它 的 
Re 一 8.3 nm", 由 此 我 们 得 到 C* —0.018 g/cm?. ?4 C, — C, 时 ， 
£223 nm. 计算 得 到 的 相关 长 度 上 非常 接近 胶 粒 的 流体 动力 学 半 
径 R.CR,— 5 nm). 如 在 20. 3 节 中 所 提 到 的 那样 ,Rs 大约 比 粒 子 
的 静态 (质量 ) 半 径 Rn(Rs 二 4 nm) 大 20%. 

为 进一步 验证 上 述 计 算 , 我 们 用 SANS 技术 直接 测量 在 气 化 
Zie Fi PEP 的 相关 长 度 &. 在 实验 中 ,中 子 散 射 强度 1(g) 作 为 
散射 波 数 g 的 函数 被 记录 下 来 . 3: 39 (8 $1 66 10D A 18 16 24 
(Lorent) ERE, 


ES 1 | 
om, 一 一 一 2 LEN. 
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其 中 数字 因子 1/3 的 引入 是 为 了 使 当 C,—0* BF £6 SET. Rc. 

图 20. 4(a) 是 PEP 的 散射 强度 C/I (02-9? 函数 的 实验 曲线 ， 
其 中 圆圈 的 浓度 为 0, 0038 g/cm 、 正 方形 的 浓度 为 0. 063 g/cm*. 
图 中 可 见 , 小 g 区 域内 的 散射 数据 可 用 一 个 线性 函数 来 拟 合 ,这 样 
利用 (20. 16) 式 人 们 就 能 得 到 相关 长 度 $. 高 浓度 的 试 样 线性 区 较 
长 ,这 是 因为 上 减 小 造成 的 .图 20. 4(b) 显 示 分 子 量 M, 26 000 和 
33 000 的 PEP 所 化 淆 烷 试 样 的 归 一 化 相关 长 度 E/R 对 CC ”的 
消 数 曲线 . 实验 发 现 /Re 是 一 个 与 M, 无 关 而 只 和 Cb/C " 有关 的 
t£ E PR XX. 图 20.4(b) 中 的 实 线 为 外 推 得 到 的 医 函 数 E/R — 
0. 86(C,/C* ) 7^ , XE S TE C fb e RC EC OSEE CI, 
因此 我 们 的 散射 测量 进一步 支持 了 上 面 的 数值 计算 . 


009- 

0.000 | 0.008 0.016 0.024 
P/A C,/C* 
(a) (b) 


图 20.4 散射 测量 给 出 的 长 度 与 深度 之 间 的 关系 
(a) 浓度 Cp==0.0038 g/cm? C[BI ED RI 0.063 g/cm* ERO FIR T AU SR 
的 纯 PEP 的 Cp/1(q) 实 验 测 量 值 随 o? 的 变化 ,PEP ATEA Mo 一 26 000, EAA 
数据 的 线性 拟 合 ;(b) PEP 所 化 全 烧 溶液 中 归 一 化 相关 长 度 £/ Ro BR Cop/C* 的 变 
化 ,PEP 的 两 种 分 子 量 分 别 为 Mp=26 000 CIR BL 1 M，,=33 000( 正 方形 ) , 实 线 示 
出 的 是 外 延 筹 次 律 £/RoG —0. 86 (Cp/C* 一 


通过 上 面 的 测量 ,我 们 得 到 下 述 结 论 : 当 Rb<$ h, RAA 
液 中 的 胶 粒 只 “感受 ?到 单 链 黏 性 系 效 而 不 是 洲 剂 黏 性 系数 ;而 当 


Re 之 和 时 , 胶 粒 “* 感 受 ? 到 聚合 物 溶 液 的 宏观 黏 性 系数 . 在 转变 区 ， 
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胶 粒 的 摩擦 系数 已 . 没有 理论 “所 预计 的 标 度 形式 R/E) ; TH 
bz ,我 们 发 现 转变 函数 S 是 一 个 和 分 子 量 M 无 关 的 普 适 函数 , 且 
此 函数 形式 可 写 为 R/F 的 标 度 形 式 . 实验 表明 在 亚 浓 高 府 物 溶液 
中 相关 长 度 不 能 简单 地 视 为 一 个 小 于 该 尺寸 就 不 能 看 见 高 聚 物 分 
子 的 “网 眼 ” 尺 寸 . (如 果 这 是 真 的 , 当 胶 粒 变 得 足够 小 时 , 它 将 最 终 
“感受 "不 到 高 聚 物 链 的 存在 . ) 其 实 ,相关 长 度 应 被 考虑 为 一 个 “ 链 
滴 ” 尺 十 ,在 该 尺寸 内 所 有 的 高 聚 物 分 子 都 属于 一 个 相同 的 分 子 
E . 这 一 论点 有 助 于 解释 为 什么 当 胶 粒 的 流体 动力 学 半径 R< 
E 时 , 胶 粒 只 “感受 ?到 单 链 黏 性 系数 而 不 是 溶剂 液 黏 性 系数 . 


0.00 0.04 0.08 0.12 
-i 
C, / g.cm 


图 20.5 分子量 M,—26 000 的 PEP 
(正方 形 ) 和 分 子 量 为 Mp=25 000 的 
amine-PEP CIE BED B5 F. 测量 值 
随 依 合 物 浓度 C, 的 变化 

3r £O 6 Vot OM 25 000 8 E 
HE ,虚线 为 延展 指数 图 数 Fe = exp OC", 
其 中 v=3/4,7=27,17 cm*/g. 


现在 我 们 讨论 高 聚 物 吸附 
对 观测 量 F. 的 影 啊 . 图 20.5 
比较 了 在 无 吸附 分 子 PEPCM, 
— 26 000) 与 有 了 吸附 的 amine- 
PEP(M,—25 000) TG Y F 1] £8 
的 Fe 从 图 可 见 , 从 较 小 的 C, 
到 C,, 两 套数 据 随 C, 增加 而 呈 
现 不 同 ; 超 过 C, 以 后 ,两 条 曲 
线 并 成 一 条 (由 于 在 分 子 量 上 
有 细小 的 差别 ,两 种 溶液 的 藕 
TE 35 COE ICE m CH 25). 
图 20.5 显示 出 amine-PEP 的 
F. 3: Us (EL E R H T TCR TE 
系数 ( 实 曲 线 ) 重 合 , 这 是 因为 
amine-PEP 链 吸 附 在 胶 粒 表面 
(一 般 是 一 个 胶 粒 上 吸附 一 条 
链 ) 使 胶 粒 轩 的 有 效 半 径 总 是 


大 于 Ro. 另外 ,高 分 子 相 关 长 度 & 总 是 小 于 Re (C/C D ERAT 
Ro (GC,/C* <1). 结果 是 在 所 有 的 浓度 下 胶 粒 团 都 会 感受 到 高 聚 物 
溶液 的 黏 性 系数 . 值得 注意 的 是 ,在 实验 用 的 样品 中 , 胶 粒 和 高 聚 
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物 分 子 数 比 是 非常 小 的 (0. 015 一 0. 25 之 间 ), 因 此 大 多 数 amine- 
PEP 分 子 链 是 在 溶液 中 ,而 不 是 吸附 在 胶 粒 表面 上 . 

在 一 些 文献 ，” h, F. 的 实验 值 常 用 一 个 延展 指数 函数 
F. —expQO'C,)" KME. 在 图 20.5 中 的 虚线 就 是 用 v= 3/4, Y= 
27. 17 cm?/g 的 拟 合 曲线 . 我 们 发 现 这 个 函数 只 能 拟 合 有 吸附 的 
数据 点 ,而 不 能 拟 合 无 吸附 的 数据 点 .很 明显 这 种 延展 指数 函数 是 
对 高 聚 物 溶液 黏 性 系数 的 另 一 种 近似 描述 . 事实 上 ,Phillies 和 
Peczak" 早已 指出 许多 高 聚 物 溶 液 的 黏 性 系数 可 用 延展 指数 本 
数 来 描述 . 在 图 20. 5 中 我 们 的 拟 合 进一步 证 实 了 他 们 的 发 现 . 许 
多 实验 发 现 v 的 数值 是 在 0.55~1 之 间 , 我 们 的 拟 合 值 为 3/4. 一 
些 研 究 者 认为 实验 得 到 的 F. 应 具有 标 度 形式 . 的 确 , 一 旦 将 7 
定 为 高 分 子 的 重 亚 浓度 C”, 拟 合 的 延展 指数 范 数 就 变 为 简单 的 指 
TURF. — exp (YC) — exp (Ro /£). 然而 ,在 吸附 条 件 下 标 庆 变 
EE Re/ ,而 不 是 RE. 


20.4.2 浓 胶 体 悬 序 液 中 的 沉降 


在 上 述 的 实验 中 ,胶体 的 体积 分 数 固 定 为 灾 =0.014. 现在 我 
们 来 讨论 在 高 胶体 浓度 下 量 v.(#&.,0)/v.( 和 ,Cs) 的 变化 情况 .图 
20. 6 展示 的 是 实验 得 到 的 velhe 0)/v (pC EA Cs 的 函数 ,其 
中 胶体 浓度 友 的 变化 范围 是 从 0.014 到 0. 146. 对 双 高 的 样品 高 
分 子 浓度 不 能 再 进一步 增 大 ,这 是 因为 由 无 吸附 高 分 子 引 起 的 排 
空 吸引 作用 将 导致 试 样 溶液 发 生 相 分 离 . 如 图 20.6 所 示 , 在 办 高 
的 试 样 中 高 分 子 浓度 被 限制 在 C, C040. 075 g/cm’) 以 下 ,这 样 胶 
体 颗粒 只 能 “感受 ?到 高 聚 物 浴 液 的 单 链 黏 性 系数 . 从 图 20. 6 我 们 
得 到 两 个 重要 的 特性 : (1) 对 一 给 定 的 C, 实验 得 到 的 
v. (4. ,0) /v.CÀ. COMER pe 的 增加 而 减 小 ,这 表明 在 高 浓度 试 样 中 
排 空 吸引 作用 的 确 引 起 v. C4, Co) 85 28 T. 从 实验 中 还 可 看 到 
v. ($.,00)/v.CÀ. C D E C, 的 线性 函数 ( 虚 直 线 ) ,同时 直线 的 斜率 随 
à. 的 增加 而 三 小 . (2) 对 低 $. 试 样 实验 得 到 的 veC$.,0)/vc(#$ C.) 
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与 高 聚 物 溶液 的 线性 黏 性 系数 1 十 [7]C, 一 致 (直线 ), 这 一 结果 验 
证 了 我 们 先前 的 结论 ; 在 胶体 浓度 为 赤 王 0.014 的 试 样 中 胶 粒 间 
的 相互 作用 可 忽略 . 


v ($,. 0) Ng Cp) 


0.00 — 0.02 0.04 0.06 0.08 
C, / g-cm : 


20.6 5 RRABU TES IR Gr CR velfe 0) / vc CA C) EAE Co 的 变化 
相应 体积 分 数 分 别 为 ; 40.014 GE H Æ ), 0. 02 CR RED ,0. 041 (ZAE), 
0. 087 (ŽE LL & 0.146( 三 角形 ). PEP 分 子 量 为 Mp 二 26 000. SEE UHR SAR 
液 的 线性 黏度 ,虚线 为 数据 点 的 线性 拟 合 . 


现 来 看 胶 粒 沉降 速度 v.(#.,C,) 在 某 一 给 定 的 C 情况 下 是 如 何 
随 赤 变化 的 .首先 ,我 们 讨论 纯 胶 体 巧 序 液 (C,=0) 情 况 . 图 20.7 是 
TE £t pe [RICE v nbn m t e| B) DUCERE x E EG v. (9.00 /v. CO * ,0) 随 灾变 
化 的 曲线 . 因为 实验 用 的 胶 粒 有 一 层 表 面 活 性 剂 分 子 外 元 ,我们 不 
知道 胶 粒 确切 的 平均 质量 密度 ,也 不 能 精确 算出 它 的 斯 托 克 斯 速 
HE v.(0,0). 为 此 ,我 们 用 反 王 0.014( 低 浓度 极限 ) 的 胶 粒 沉降 速度 
v. CO* ,0) 来 规范 所 测量 的 沉降 速度 w (办 ,0). 从 (20.2) 式 中 可 看 
出 ux d pe DC Wr mE SB v.(3.,00/v.C€0* ,0) 与 f CS. UR 
正比 .此 时 ,8 上 ;DZD) 仅 代表 胶 粒 间 流 体 动 力学 相互 作用 对 沉降 的 
影响 . 从 图 20. 7 可 看 到 实验 测 得 的 0. (4.,00/v.CO* , OD BB 9. E28] 
大 而 快速 训 减 .要 把 实验 数据 和 由 (20. 9) 式 算出 的 刚 球 模型 的 计 
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算 结 果 相 比较 ,需要 知道 沉降 过 程 中 胶 粒 的 半径 和 与 之 相对 应 的 
体积 分 数 . 实验 中 所 用 的 带 有 表面 活性 剂 分 子 外 壳 的 CaCO; 粒子 
有 三 个 不 同 的 半径 : 流体 动力 学 半径 RCR 一 5.0 nm) ASME 
半径 Rn(Rm 二 4. 0 nm) 和 有 效 刚 球 半 径 R. CR. —3. 85 nm). 它们 是 
分 别 通过 对 胶 粒 的 扩散 系数 .静态 构 型 因 了 于 和 (部 分 ) 续 构 因 于 的 
测量 而 获得 的 -”…. 因为 胶 粒 的 表面 活性 剂 分 子 层 是 “ 软 ? 的 ,所 以 
有 效 刚 球 半径 R. 要 小 于 静态 质量 半径 Ro 当 胶 粒 运 动 时 , 胶 粒 表 
面 的 活性 剂 分 子 层 会 带动 周围 的 溶剂 分 子 随 其 一 起 运动 .因此 , 沉 
体 动 力学 半径 R 应 该 大 于 静态 质量 半径 Ru. 图 20.7 中 所 用 的 下 
是 从 测量 胶 粒 的 结构 因子 中 获得 的 ,其 对 应 的 胶 粒 半径 应 为 有 效 网 
球 半 征 R.. 


7 (6, 0) /u(0*, C 


图 aU. 7 Ai pr Dk FE io 3H vc (d 0) /uCO* ,O) pE $ 的 变化 
实 线 为 硬 球 系统 情况 下 方程 (20. 17) 的 图 示 ， 


在 沉降 过 程 中 描述 胶 粒 大 小 的 相关 量 应 为 流体 动力 学 半径 
R;. 通过 (20. 9) 式 我 们 发 现 
wh) [ 1— CRy/ R. d. r^ 
v. (0* ,0) 1 —0.014C(R,/R,»* 
其 中 ORJR.—1.3 是 测量 得 到 的 值 . 图 20.7 中 的 实 曲 线 是 由 
(20.17) 式 算出 的 , 它 没 有 任何 可 调节 参量 . 可 以 看 出 刚 球 模型 在 


VUE SLE 
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$.«:0.1 以 下 与 实验 数据 吻合 得 相当 好 . 在 胶体 浓度 较 高 时 , 刚 球 
异型 与 实验 数据 有 一 些小 的 偏差 .应 当 指 出 的 是 ,虽然 胶体 悬浮 液 
在 热力 学 性 质 上 和 刚 球 系统 相似 ,但 它 的 动力 学 性 质 不 一 定 和 刚 
球 系 统 完全 相似 . 这 是 由 于 胶 粒 的 周围 有 一 层 表 面 活性 剂 分 子 , 使 
得 胶 粒 流动 时 的 边界 条 件 和 刚 球 不 完全 一 样 ,进而 导致 腕 粒 间 的 
短程 动力 学 相互 作用 发 生 改 变 . 因此 ,在 高 浓度 (小 粒子 间距 ) 胖 体 
中 vp DEERE. 


D, CNAE) [DO ,0)n,] 


图 20.8 4 ARRATE PIRA vc Co (CP) /Lu(0t ,0)79 ] 
随 灰 的 变化 
相应 浓度 C 分别 为 0( 圆 圈 ),0.024 g/cm? (三角形),0.037 g/cm* (EXE), 
0. 049 g/cm? (IE Jr EO. PEP 分 子 量 为 M,—26 000. 


图 20. 8 展示 了 当 加 入 无 吸附 的 PEP At, v. CA. Co) Re rr fnr pE 
赤 变 化 的 .为 了 消除 因 加 入 高 分 子 而 使 溶液 的 黏 性 系数 增加 对 
ve($.,C,) 带 来 的 影响 ,我 们 将 实验 数据 除 以 vO, 0/9 (C4) 从 
而 使 v. CIE 4b CR P $3 (0/71 71€, 是 高 分 子 溶 液 
Ah Tk XX m) TES. 从 图 20.8 可 看 到 实验 得 到 的 
v. (Pe ,C,27. C) / Lv. CO* 0)7o 在 高 分 子 溶 液 中 的 衰减 要 比 在 纯 胶 
体 悬 浮 液 中 缓慢 . 对 于 某 一 给 定 4v (9. C09. (0) / Lo. CO* 027, ] 
随 高 分 子 浓度 C, 而 增加 . 对 胶体 浓度 较 高 的 样品 ,这 种 增加 超过 
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f 100%. 为 了 把 热力 学 作用 (由 高 分 子 引 起 的 胶 粒 加 的 排 空 作 
用 ) 和 动力 学 作用 分 开 ,我 们 定义 一 个 比率 


Ge CT. C 
A eC) RETE ~ [1 — QU/ROSROS 


~ 1 — K (R/R $. (20. 18) 
(20. 18) 式 表明 pp C, d 的 线性 函数 ,其 斜率 依赖 于 (20. 10) 
式 所 示 的 K,(OK,« 0). 

图 20. 9 是 在 三 种 不 同 高 分 子 浓度 的 胶体 和 高 聚 物 混合 溶液 
试 样 中 测 得 的 8: C3... C, B8 pe 的 变化 图 . 当 胶 体 浓度 较 小 (#8. 二 
0.1) 时 ,实验 数据 能 很 好 地 被 线性 函数 ( 实 线 ) 所 描述 . 如 前 所 述 ， 
在 高 如 区 域 由 于 胶 粒 的 非 刚 球 动力 学 行为 ,使 得 数据 偏离 线性 . 
我 们 注意 到 图 20. 9 中 的 拟 合 直线 有 下 面 的 形式 : 


1 — K (R,/ R.) $. 
BC. C) dl ] 一 K,CRV,/R,)*0. 014 


全 l m K,C(Ry,/R,)* (办 A 014) , ( 20. 19) 


图 20.9 不 同 高 分 子 浓 度 混合 液 样品 的 BG CO RB 4e 的 变化 
相应 浓度 Cp 分别 为 0.024 g/cm? (三 角形 ),0.037 g/cm? (X TE 2 ,0. 049 g/cm? 
(正方 形 ). 实 线 为 数据 的 线性 拟 合 . 


HRK ER 5j (20. 18) 式 有 一 点 不 同 . 这 一 微小 差别 反映 了 这 样 一 个 事 


494 A 20 章 NEG VB A RO H D p 


3c. fE $.—0. 014 E'TPBE ICI EE CUP , RIR AWE E ER 2T 
子 引 起 的 排 空 作用 . 速度 比 还 可 以 有 另 一 个 类 似 的 展开 式 : 


EACH 1 + [7]C 
BC) = (6.09 ^ 1— K, (R/R) — 0.014» 
(20. 20) 


如 图 20. 9 所 示 , 实 验 得 到 的 B,(#.,C,) 是 C, P) TERR CL E B RUE 
Bü $. 的 增 大 而 减 小 .图 20. 9 中 的 数据 和 (20. 20) 式 吻合 得 很 好 ， 

从 图 20. 9 中 拟 合 直线 的 斜率 ,人 们 就 能 得 到 相应 的 胶体 和 高 
聚 物 混合 溶液 试 样 的 K,. 但 斜率 法 要 求 对 9109. CL B8 pe 变化 作 
系列 测量 . 另 一 种 方法 是 测 取 每 个 混合 液 试 样 的 B1( 和 ,Co) ,然后 
用 (20. 19) 式 换算 来 获得 Ke 用 这 种 方法 我 们 得 到 了 在 不 同 胶体 
浓度 和 聚合 物 浓 度 下 的 天 ,最 后 的 结果 都 归纳 在 表 20. 1 中 .图 
20. 10 展示 了 实验 获得 的 天 。 随 高 聚 物 的 有 效 体 积分 数 加 ( 和 办 三 
C/C ) 的 变化 情况 ,其 中 三 角形 的 胶 粒 浓度 为 办 三 0. 041, 帮 形 的 
BER TK BE UJ pe = 0. 087, 1E 27 JE E] R k REOS. 4$. — 0.146. 在 图 
20. 10 中 的 实 曲 线 是 由 (20. 10) 式 计算 得 到 的 K,. 在 (20. 10) 式 中 
有 了 两 个 表示 胶 粒 间 相 互 作 用 的 参数 : 一 个 是 由 无 吸附 高 分 子 引 起 
的 排 空 吸引 力 势 幅度 P (4,0; 05 — p d fi vB HE 0 8| 72 35 3 E RP] 
ii 24H — 3 A. 我 们 在 近期 的 中 子 散射 实验 中 已 获得 了 它们 的 数 
[E U577. 实验 所 得 的 4 值 为 2.9, 它 非常 接近 计算 值 4=1 十 Re/R。 
— 3.07. 实验 测量 到 的 排 空 势 幅度 P($,)= 一 0.054 十 0. 178($p/a) 
— 0. 024 5(#p/a):( 其 中 4a 二 Vi/V 是 没有 被 腕 粒 和 它们 的 排 空 作用 
区 占据 的 自由 体积 Vi 与 总 的 试 样 体积 V 之 比 ). 最 近 
Lekkerkerker 等 人 ”指出 ,对 胶体 和 高 分 子 聚 合 物 混合 液 , 人 们 
应 当 用 有 效 高 分 子 体积 分 数 办 /a, 而 不 是 高 分 子 聚 合 物 的 体积 分 
数 轴 本 身 来 描述 胶 粒 间 的 排 空 吸引 作用 . 然而 ,在 沉降 实验 中 我 
们 发 现 K, Xg 不 是 很 敏感 ,而 且 对 a(#.) 也 同样 不 敏感 . 如 图 
20. 10 所 示 ,从 不 同 胶体 浓度 试 样 中 获得 的 KK, 都 合 合 在 一 条 单一 的 
曲线 上 . 因此 ,我 们 用 (20. 10) 式 计算 PP(#,) 时 , 取 a)l. 
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表 20.1 由 胶体 -聚合 物 混 合 液 样品 测 出 的 沉降 结果 ,其 中 KK, 由 


ZA f$ K,QC,) 2 Q— 8) /EGO. 3) (& —0. 014) HR 


样品 序号 4 — C,(g*cm?) CC" fi K, 
] 0. 146 0. 0042 Q. 24 1.18 — Q0. 62 
2 0. 146 0. 0097 0. 54 ]. 44 —1.5Z2 
3 0. 146 0. 0178 0. 99 1. 80 —2. 76 
4 0. 146 0. 0260 1. 45 2. 26 — 4. 34 
5 0. 087 0. 0081 0. 46 1.27 一 1.68 
6 0. 087 0. 0172 0. 96 1. 48 一 2. 99 
7 0. 087 0. 0247 1. 37 1. 60 — 8. 74 
8 0. 087 0. 0396 2. 20 0. 82 -—5. 11 
9 0. 041 0. 0077 0. 43 1. 09 —]. 52 
10 0. 041 0. 0159 0. 88 1.18 — 3. 03 
l1 0. 041 0. 0227 1. 26 1.22 —3. 71 
lz 0. 041 0. 0364 à. O02 ]. 30 — 5. 06 
13 0. 041 0. 0473 2. 62 1. 35 —5. 90 


ECT 


图 20.10 胶体 体积 分 教具 pU 0.041C £87E0 ,0. 087 (3E ,0. 146 COE2] 
形 ) 时 实测 K, RaR C/C" 的 函数 变化 
实 线 为 由 方程 (20. 10) 算 出 的 Ke HE£R IE 2077 P8020. 13) 中 的 Bp. 
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从 SANS 得 到 的 P 4,5 Hi — EAT UU 577. 第 一 部 分 是 很 小 
的 负 截 距 部 分 , 它 表 明胶 粒 间 由 于 有 ”“ 软 ”的 表面 活性 剂 分 子 层 所 
以 存在 着 微弱 的 排斥 作用 . 线性 项 描述 由 无 吸附 高 分 子 引 起 的 胶 
粒 间 排 空 相互 作用 (可 作为 理想 气体 ). 当 高 分 子 聚 合 物 浓 度 增 加 
时 , 排 空 吸引 势 减 缓 (表达 式 中 出 现 负 的 平方 项 ), 这 可 通过 在 亚洲 
区 高 分 子 链 间 的 相互 作用 屏 赦 来 解释 . 从 图 20.7 可 看 到 ,一 旦 用 
胶 粒 的 流体 动力 学 半径 生来 决定 胶 粒 的 体积 分 数 , 刚 球 模型 可 很 
好 地 描述 胶 粒 在 纯 胶 体 芸 浮 液 中 的 沉降 行为 .因为 Ra 大 于 胶 粒 的 
相互 作用 半径 R,, 所 以 在 胶 粒 沉降 过 程 中 胶 粒 间 短 程 的 热力 学 相 
互 作用 被 掩盖 . 因此 ,我 们 去 掉 (各 ) 中 的 常数 项 , 取 P C) = 
0. 178%, —0. 024 5(#p)? 来 计算 天 其 结果 为 图 20.10 中 的 实 曲 
线 , 它 和 实验 数据 吻合 得 非常 好 . 需要 特别 指出 的 是 在 计算 天 ,时 
我 们 没有 任何 可 调节 参数 . 在 20. 2 节 讨 论 中 我 们 提 到 天 。 和 热力 
学 中 的 B, 扮演 着 类 似 的 角色 .通过 对 比 (20. 10) 和 (20. 13) 式 ,我 
们 发 现 K, 和 B, 都 正比 于 BP($p,), 只 是 比例 常数 不 同 , 这 些 常 数 随 
参量 4 而 变化 ,这 是 因为 在 计算 K, 和 B, 时 所 用 的 权重 不 同 . 24 
) 一 2.9 时 ,我 们 得 到 K, =— 20. 5P (p) E B, =— 34. 5P($,), 为 了 
比较 K, 和 B, 的 数值 ,我 们 也 把 B, EAER 20. 10 中 (虚线 ). 


20.5 总 结 


我 们 对 胶体 颗粒 经 过 无 吸附 高 分 子 聚 合 物 溶 液 时 的 沉降 作 了 
实验 测量 . 实验 所 用 的 胶 粒 是 稳定 的 纳米 尺度 的 CaCO; 胶 球 ,而 
SRH A PEP. 该 系统 的 热力 学 特性 最 近 已 用 SANS 技术 生生 
很 好 地 表征 过 . 在 实验 中 ,我 们 测量 了 胶体 沉降 速度 v. Cà. C.) Bl 
胶体 体积 分 数 #& 和 高 分 子 浓度 C, 的 变化 . 在 胶体 悬浮 液 中 加 入 
高 分 子 聚 合 物 对 ws( 赤 ,Co) 有 两 个 互 为 抵消 的 影响 (1) 因为 混合 
溶液 黏 性 系数 的 增加 ,而 使 v.(#$.,C,) 减 少 ; (2) 由 于 在 胶 粒 间 产 生 
因 高 聚 物 引 起 的 排 空 吸引 ,而 使 w.( 炎 ,Co) 增 加 . 实验 上 ,人 们 可 以 
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通过 改变 胶体 浓度 办 来 区 分 这 两 种 不 同 的 影响 . 

在 低 浓 度 胶 体 悬 浮 液 中 , 胶 粒 间 的 相互 作用 可 被 忽略 ,因而 测 
到 的 v. C CL) BIA Wr TG su Sr E BE ,该 速度 反比 于 胶 粒 在 高 分 子 洲 
液 中 所 感受 到 的 局 域 黏 性 系数 0. CC). 实验 指出 当 胶 粒 的 流体 动 
力学 半径 R 小 于 高 分 子 的 相关 长 度 时 , 胶 粒 “感受 ”到 的 是 线性 
条 性 系数 7,(1 十 [7jC6), 而 不 是 溶剂 的 知性 系数 po; 当 Ra 时 ， 
胶 粒 “感受 ?到 的 是 高 聚 物 的 宏观 黏 性 系数 . 在 转变 区 域 , 胶 粒 的 摩 
擦 系数 .三 7.(C,)/7o 不 具有 预期 的 标 度 形 式 . 相反 ,我们 发 现 了 
—^ r8] 5 m X Vr T iW uisi sS S. 实验 清晰 地 显 
示 出 在 高 聚 物 转 变 浓度 附近 存在 一 个 陡峭 的 相 变 , 它 的 普 适 特性 
为 未 来 理论 模型 提供 了 一 个 检验 标准 . 

在 高 浓度 胶体 和 高 聚 物 混合 溶液 中 , 当 胶 粒 表 面 间 距 小 于 高 
分 子 尺 度 时 ,高 聚 物 分 子 从 胶 粒 则 被 排挤 出 来 . 这 一 排 空 效应 产生 
一 个 可 导致 胶 粒 有 效 吸引 .人 迫使 他 们 相互 聚拢 的 不 平衡 渗透 压 差 . 
由 高 分 子 引 起 的 排 空 相互 作用 强烈 地 影响 着 胶 粒 沉降 . 实验 发 现 
E tt pe DEP Cp E] v.($.,0) 可 用 刚 球 动力 学 模型 来 很 好 地 
描述 ,用 胶体 的 流体 动力 学 半径 R 来 确定 试 样 的 体积 分 数 . 但 当 
我 们 在 胶体 悬浮 液 中 加 入 高 聚 物 时 ,所 测 的 ve (9. C BB. C, 而 增 
m. 在 高 胶体 浓度 试 样 中 ,这 种 增加 可 达 10096. 通过 采用 一 种 简 
单 的 归 一 方法 ,我 们 得 到 了 一 个 相互 作用 参量 玉 。, 它 可 用 来 描述 
排 空 作用 对 胶体 沉降 的 影响 . 我 们 发 现实 验 所 得 的 天。 和 理论 计 
算 结 果 吻 合 得 非常 好 .因此 ,我 们 验证 了 热力 学 相互 作用 对 胶 粒 沉 
降 影响 的 理论 计算 . 

本 实验 揭示 了 胶 粒 在 亚 浓 高 聚 物 溶液 中 沉降 的 一 些 有 趣 的 新 
TERR. 首先 ,沉降 测量 清晰 地 表明 了 沉降 对 胶 粒 间 的 热力 学 相互 作 
用 是 敏感 的 . 在 高 浓度 胶体 和 高 聚 物 混合 溶液 中 ,我们 发 现 由 高 聚 
物 分 子 引 起 的 排 空 相互 作用 能 有 效 地 控制 胶 粒 的 沉降 . 其 次 ,沉降 
速度 v.(#,Cp) 对 长 程 热力 学 相互 作用 比 短程 相互 作用 更 敏感 .在 
本 实验 所 用 的 胶体 -PEP 混合 体系 中 , 排 空 相互 作用 范围 取决 于 高 
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案 物 分 子 回 旋 半 径 Rec, 它 的 大 小 和 胶 粒 的 流体 动力 学 半径 Ra TH 
当 . 最 后 ,我 们 发 现 用 于 描述 热力 学 相互 作用 对 胶 粒 沉降 影响 的 参 
E KK, 扮演 着 与 热力 学 中 第 二 位 力 系 数 相 类 似 的 角色 . 因此 , 胶 粒 
沉降 可 以 成 为 测量 胶 粒 间 热 力学 相互 作用 的 一 个 有 效 工 具 .本 实 
验 展示 了 沉降 测量 是 一 种 有 效 的 方法 ,可 用 来 研究 不 同 胶体 悬浮 
液 中 的 相互 作用 现象 . 
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21€ B Nu XGA 


电流 变 液 是 由 纳米 至 微米 尺度 的 介 电 颗粒 与 绝缘 液体 混合 而 
成 的 复杂 流体 . 电流 变 效 应 是 指 电流 变 液 的 流 变 特性 或 流体 的 黏 
度 随 外 电场 发 生 改 变 的 特性 . 在 没有 外 电场 作用 时 ,电流 变 液 呈 滚 
态 , 其 黏度 与 油 差不多 (一 般 约 0. 1 dyn * s/cm?)9. 当 外 电场 作用 
于 电流 变 液 时 ,其 表 观 黏度 随 外 场 的 增加 而 变 大 , 当 外 电场 足够 大 
(一 般 大 于 1000V/mmy) 时 ,电流 变 液 转变 为 类 固态 物质 ,其 剪 切 
强度 随 电 场 强 度 增 大 . 这 种 液 - 固 转变 是 可 逆 的 ,其 转变 时 间 ( 或 称 
为 响应 时 间 ) 一 般 为 毫秒 数量 级 . 电流 变 液 这 种 奇特 的 物理 性 质 有 
广泛 的 技术 应 用 潜力 ,因此 ,和 弄 清 电流 变 液 奇特 性 质 的 形成 机 理 不 
仅 是 胶体 科学 的 重要 课题 之 一 ,而 且 是 设计 、 配 制 高 效 电流 变 液 的 
基本 前 提 . 

本 章 分 为 7 节 . 在 前 5 节 分 别 介绍 电流 变 液 的 基本 现象 .电场 
作用 下 电流 变 液 中 颗粒 间 相 互 作用 和 有 序 排列 机 制 以 及 场 致 液 固 
相 变 动力 过 程 的 一 些 主要 研究 结果 ;21. 6 市 专门 介绍 新 近 发 现 的 
巨 电 流 变 (giant electrorheological , 简称 GER ) 液 的 特性 和 可 能 机 

理 ; 最 后 一 节 将 对 磁 流 变 液 作 简 要 概述 . 


21.1 电流 变 液 现象 及 其 应 用 


21.1.1 电流 变 液 的 基态 结构 和 基本 特性 
人 们 早 在 19 世纪 末 就 注意 到 一 些 匡 浮 液 在 电场 下 表 观 蓝 度 


D ”本章 由 复旦 大 学 物理 系 周 鲁 卫 编 扎 ,21.4 和 21. 6 两 节 是 编者 加 入 的 ， 
& Lldyn*s/cm?-0.1Pa * s. 
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会 起 变化 . 1949 E, Winslow EE RRE FR DLE 309. 他 研究 了 
硅胶 ,淀粉 和 石 育 等 颗粒 分 散 于 介 电 的 油 中 形成 的 医 浮 液 , 当 这 些 
颗粒 含有 少量 水 时 ,电场 能 使 这 种 甚 浮 液 的 流动 阻力 有 很 大 的 增 
加 . 当时 他 把 这 种 阻力 的 增加 归结 于 电场 作用 下 形成 的 感应 纤维 ， 
日 在 这 之 后 相当 长 的 一 段 时 间 里 ,由 于 人 们 没有 正确 认识 水 在 电 
流 变 液 中 的 作用 ,又 感到 含水 电流 变 液 材 料 难以 实用 ,所 以 电流 变 
液 的 研究 发 展 缓慢 ,应 用 前 景 也 并 不 乐观 . 1980 年 后 ,出 现 了 具有 
强 电流 变 效 应 的 基本 无 水 合成 材料 ,而 且 在 基础 研究 方面 也 取得 
了 一 些 进展 . 人 们 看 到 电流 变 液 在 工业 技术 中 实用 的 希望 ,对 电流 
变 液 的 兴趣 大 增 ,重新 开始 密切 注意 这 一 人 研究 领域 . 

电流 变 液 的 基本 特性 是 它 的 流 变性 质 由 外 加 电场 控制 , 具 
体 地 说 ,在 零 电 场 下 电流 变 液 为 牛顿 流体 ,电场 大 于 临界 场 时 电流 
恋 液 就 变 成 宾 厄 姆 (Bingham) 流 体 , 它 的 前 切 应 力 c. 5 RE. 2, 和 前 
切 速率 IMEFA: 

r— r(E) + Y. (21. 1) 

EE Jt, A v UL DL AE ^x TER PE ^] E Lb BE RZ 8] Re C PLI PIU 
结构 随 电 场 变化 发 生 的 改变 . 实验 观察 结果 如 图 21. 1 所 示 . 电场 
为 零 时 ,颗粒 在 油 液 中 随机 分 布 . 随 着 电场 强度 的 逐渐 增加 ,电流 
变 液 中 固体 微粒 的 极 化 强度 逐渐 增强 ,不 处 于 剪 切 状态 或 处 于 向 
弱 剪 切 状 况 下 的 电流 变 液 在 固体 颗粒 极 化 后 可 以 排 成 “ 链 ”. 进 一 
步 加 大 电场 又 会 使 * 链 ”之 间 的 相互 作用 加 强 , 从 而 使 “ 链 ” 诊 集成 
“ 柱 ”. 电流 变 液 在 施加 电场 后 表现 出 来 的 强 前 切 应 力 便 是 成 柱 - 
后 所 形成 的 “颗粒 晶体 ”的 力学 行为 . 从 微 结构 的 观点 看 ,这 种 “上 里 
粒 晶 体 ” 的 最 低 自由 能 态 ( 亦 即 基态 ) 是 如 何 排列 的 呢 ? 

Halseyc 通 过 电流 变 液 的 热力 学 研究 发 现 颗粒 柱 的 宽度 为 
r( 了 /R)23( 其 中 > 为 颗粒 间距 ,R 为 颗粒 半径 , 工 为 电极 间距 ). 
Tao 用 理论 外 激光 衍射 实验 中 和 三 维 计算 机 模拟 “等 方法 证 实 , 加 
了 一 定 电场 后 ,*“ 柱 ?内 的 颗粒 (玻璃 微 珠 ) 排 成 体 心 四 方 (body- 
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图 21.1 外 加 电场 为 零 时 的 颗粒 分 散 (a) 随 着 电场 强度 的 增加 ， 
MALEM R SUP I," 5E" (CO , CCORI FRE" (D (上 下 黑 影 为 电极 ) 

centered tetragonal ,简称 bct) £& £4. 

Chen, Zitter 和 Tao 85 3& J6111 54 3: 39 pe, m dx ja] RB. L — 
3 mm, 颗 粒 柱 体 的 宽度 约 为 p CL/ R^. 他 们 用 的 是 玻璃 珠 和 硅油 
配 成 的 电流 变 液 ,一 种 玻璃 珠 的 直径 2R — 20 wm, 另 一 种 玻璃 珠 的 
直径 2R — 40. 7 pm 施加 电场 几 个 小 时 后 让 油 液 滤 出 ,然后 让 激光 
光束 沿 厦 蝇 格 轴 癌 传播 . 由 光 传 播 原理 可 知 ,只 要 满足 一 定 条 件 ， 
非 发 散光 的 模式 可 以 沿 着 透明 球体 周期 性 的 阵列 进行 传播 ,结果 
得 到 如 图 21. 2€(b) — C(dD Brz i63 £5 581 BEPS. Tao 和 Sun" ffi d XT 
(110) 面 和 (100) 面 衍射 斑 图 的 分 析 , 得 出 柱 中 的 小 玻璃 珠 按 照 bct 
结构 排列 . (100) 面 有 边 长 为 V 6 RX2R 的 长 方形 原 胞 ,而 (110) 面 
是 边 长 为 2 3 RX2R 的 中 心 长 方 原 胞 . 图 21. 2(b) 是 颗粒 直径 为 
20 pm 的 玻璃 球 柱 体 的 衍射 斑 图 ,这 幅 斑 图 是 bet 结构 中 (110) 面 
的 倒 格子 .图 21. 2(c) 是 颗粒 直径 为 40. 7 um 的 玻璃 球 柱 体 的 衍 
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射 斑 图 ,这 幅 斑 图 也 是 bec 结构 中 (110) 面 的 倒 格 子 , 但 是 比 图 
21. 2(b) 的 斑 图 密 一 倍 ,这 是 由 于 玻璃 珠 大 一 倍 时 , 倒 格子 空间 的 
距离 小 一 倍 . 图 21.2(d) 是 (100) 面 的 斑 图 ,颗粒 直径 是 40. 7 pm, 
斑 图 比 图 21. 2(c) 更 显 长 方 . 图 21. 3 给 出 了 这 种 bet 排列 的 示意 图 . 
表 21. 1 给 出 不 同 的 晶 格 结构 所 对 应 的 偶 极 相互 作用 能 ,其 中 bet 
结构 的 偶 极 子 相 互 作用 能 最 小 ,说 明 bet 结构 属于 最 稳定 的 莽 仿 . 


图 21. 2 ”玻璃 珠 在 电场 作用 下 成 柱 的 形状 (a) 和 激光 衍射 斑 图 (b)~(d) 


电场 方向 


图 21.3 柱 体 中 玻璃 珠 按 bet 排列 
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表 21.1 各 种 蝇 格 结构 情况 下 偶 极 相互 作用 能 的 比较 


d n H 相互 作用 能 u/ p^a 3er 
体 心 四 方 (bct) — 0. 381 268 
m 7j Cee) — 0. 370 224 
六 和 角 窗 堆积 (hep) — 0. 370 028 9 
分 离 链 一 0. 300 514 
正方 格子 一 0. 261 799 


21.1.2 电流 变 液 的 可 能 应 用 


如 本 章 开始 所 述 , 电 流 变 液 是 具有 高 介 电 常量 的 小 颗粒 和 油 
的 均匀 混合 体 . 当 外 加 电场 强度 低 于 某 个 临界 值 时 ,电流 变 液 呈 只 
浮 液 相 ;高 于 这 个 临界 值 ,电流 变 液 变 成 类 固 相 . 在 强 电场 下 ,两 相 
之 间 转 变 所 需 的 时 间 仅 为 几 毫秒 的 数量 级 ,而 且 这 种 转变 是 可 道 
的 . 固体 颗粒 的 相对 介 电 稼 量 可 以 由 几 到 上 于 ,颗粒 的 大 小 可 以 由 
几 纳 米 到 几 十 微米 ,电场 强度 的 临界 值 通 党 是 几 干 伏 每 训 米 左右 ， 
优良 电流 变 液 工 作 时 的 电流 密度 一 般 为 10 一 一 10 A/cm. 优 民 
电流 变 液 在 强 电场 下 的 剪 切 应 力 可 以 比 零 电 场 时 的 值 大 几 十 或 几 
百倍 ,甚至 更 高 , 故 可 以 很 有 效 地 用 外 加 电场 来 控制 其 切 应 力 . 外 
加 电场 大 于 临界 电场 时 ,电流 变 液 的 前 切 应 力 通 常会 有 和 干 由 数量 
级 . 较 好 的 电流 变 液 剪 切 应 力 可 达 10 kPa 以 上 ,目前 最 好 的 电流 
变 液 的 屈服 应 力 甚 至 可 以 超过 100 kPa. 人 们 曾 预 言 “ 电 流 变 液 将 
使 工业 和 技术 的 若干 部 门 出 现 革 命 化 的 变革 ”中 ,这 是 因为 电流 变 
液 是 切 变 模 量 连续 可 调 的 智能 材料 ,具有 传统 材料 无 可 比拟 的 优 
点 . 在 工业 和 技术 的 很 多 领域 中 ,电流 变 液 可 以 用 于 诸如 液体 疼 
门 .离合 器 . 避 震 器 、. 制 动 系统 . 拖 制 设备 .伺服 机 械 、 无 级 变速 和 阻 
尼 系 统 等 方面 ,实现 机 电 一 体 化 的 智能 控制 和 调节 . 这 种 材料 具有 
响应 速度 快 ,控制 范围 宽 , 可 精确 调节 的 优越 性 ,在 某 些 设备 中 可 
减少 甚至 取消 运动 部 件 ,并 可 减少 重量 ,提高 效率 ,降低 成 本 . 
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就 本 质 而 言 ,电流 变 效应 是 颗粒 的 物理 化 学 形态 、 极 化 结构 和 
液体 环境 共同 作用 的 结果 , 几 十 年 来 ,人 们 对 其 内 部 的 形成 机 制 还 
了 解 不 够 . 深入 理解 电流 变 液 中 的 微粒 相互 作用 机 理 、 有 序 排列 机 
理 及 场 致 液 固 相 变 机 理 , 有 利于 人 们 设计 、 合 成 和 制备 出 符合 实用 
要 求 . 具 有 优良 性 能 的 电流 变 液 . 


21.2 电流 变 液 颗粒 间 相 互 作用 的 极 化 模型 


21.2.1 计算 颗粒 | 则 相互 作用 力 的 模型 


OD 单个 均 习 介质 球 在 均 习 电场 中 的 极 化 一 
如 果 把 一 个 介 电 常量 为 p 25618 79 a 的 均匀 介质 球 置 于 均匀 
外 场 Ese. 中 ,假定 球 外 介质 的 介 电 常量 为 st, 那么 系统 的 傈 电 情 况 
和 电场 会 发 生 什么 变化 呢 ? 根 据 电介质 的 静电 学 原理 ,由 于 球 内 外 
的 介质 具有 不 同 的 电极 化 率 , 在 球 的 上 下 表面 会 产生 等 值 异 号 的 
束缚 电荷 ,电势 应 是 外 场 电势 与 表面 极 化 电荷 产生 的 电势 之 和 . 
在 不 存在 自由 电荷 的 情况 下 ,yp 应 是 满足 一 定 边界 条 件 的 拉 普 拉 
斯 方程 , 印 
Vg — 0 (21. 2) 
的 解 ,边界 条 件 为 : (1) r=0 时 ,pqp 有限;(2) r=a 时 , 球 内 外 切 同 
电场 强度 分 量 和 法 癌 电 位 移 分 量 分 别 连续 ;(3) rok, pleo = 
— Ez = — Esrcos0. 经 典 电 动力 学 给 出 的 这 个 拉 普 拉 斯 方程 边 值 


问题 的 解 为 
0 936. 
Pi 一 PE 球 内 ， 120335 
p, — — Ercosh + 22—— (Ea? /r* )cos6, EK». COT) 


2€(- €, 
由 以 上 两 式 可 见 , 介 质 球 内 的 电势 wm 相当 于 一 个 与 外 电场 五" F 
行 的 .大 小 为 
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E; — -一 Em — E, (21l. 5) 


的 均匀 电场 的 电势 ,而 介质 球 外 的 电势 p 相当 于 一 个 位 于 球 心 
的 .大 小 为 


P — dne EQ (21. 6) 
P 


的 点 偶 极 子 (point dipole ,简称 PD) 在 球 外 产生 的 电势 与 均匀 外 
电场 E, 产生 的 电势 的 和 , 偶 极 子 的 方向 与 外 电场 Eo 一致 .很 显 
然 , 球 内 为 均匀 电场 ,而 球 外 周围 区 域 的 电场 由 于 受 粒 子 介 电极 化 
的 影响 已 不 绸 均匀 . 
由 (21. 3) 和 (21. 4) 式 还 可 知 ,与 外 场 介 质 具 有 不 同人 旬 电 常量 
的 介质 球 受 电场 作用 ,在 球 的 上 下 表面 会 因 极 化 产生 每 值 异 号 的 
[4 EN PEE EN 
1l(99. 99, 


w= um. 


dx 4T Or r=g Or 


| m EIC hk NUNT] 


-al 4nx(2er + &) 
(21.7) 

很 显然 ,在 球面 的 上 下 两 端 ( 即 0-075; 0— 180^ Ak) ,电荷 密度 的 绝 
对 值 达到 最 大 值 . | 

另外 , 当 介 电 常 量 es=*ef 时 , 球 内 电场 与 E» 相同 ;而 当 ep 一 co 
时 , 球 内 电场 为 零 ,PD SIS BOB P 达到 最 大 值 4reta E, 

(2) PD 模型 

电流 变 液 实际 上 是 由 固体 形态 的 多 粒子 悬浮 于 绝缘 介质 液体 
之 中 形成 的 ,因此 研究 多 体 粒子 在 电场 中 的 介 电 极 化 以 及 由 此 而 
产生 的 相互 作用 就 显得 尤其 重要 . 

对 多 粒子 而 言 , 放 在 均匀 电场 中 的 每 个 固体 粒子 都 会 因 受 到 
极 化 而 在 其 周围 产生 一 非 均匀 电场 ,该 非 均 色 电 场 又 会 对 其 周围 
的 粒子 产生 电场 极 化 . 这 种 粒子 间 因 外 电场 引起 的 相互 极 化 使 多 
粒子 体系 的 电场 极 化 研究 变 得 相当 复杂 . 

但 是 , 当 粒 子 间 距离 足够 大 ,以 至 于 粒子 间 的 这 种 相互 极 化 与 
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外 电场 对 粒子 的 极 化 相 比 可 忽略 不 计 
时 ,我 们 可 用 处 于 粒子 中 心 的 理想 的 
PD 来 代替 每 个 实际 的 粒子 .在 这 样 的 
情况 下 ,我 们 来 考查 粒子 间 的 作用 力 ， 
à 如 图 21. 4 所 示 , 大 小 和 人 性质 都 
y 相同 的 两 球 在 电场 强度 为 E TE 
P. 常量 为 e 的 均匀 介质 中 产生 极 化 ,我 
们 用 两 个 大 小 相等 . 方 问 与 Eo 相同 
的 PD 来 近似 ,用 矢量 表示 为 


图 21.4 ”两 球形 颗粒 间 的 P, = P, = 4xer tp Ef a Eee. 
电场 极 化 作用 力 Zéet 十 €; 
(21. 8) 
采用 如 图 21.4 所 示 坐 标 系 ,其 相互 作用 势能 为 
pn P, = P, -— 3 Ce, ELS ? P.) - (1 I 3cos 0) p; (21. 0) 
ATEr ÁTE,T 
其 中 P = Ane, c a Eo,a 为 颗粒 半生 .E-— Foe sr 为 两 球 则 中 
BE. 两 球 间 相 互 作 用 力 的 径 问 和 角 同 分 量 分 别 为 
F,—— A. = 12re £a [^ E; 2 pom 3cos’0 + 1), (21. 10) 
F; =— Š = == 一 - 12e, f E?| a 'sin26, (21. 11) 


E Ep Ef 


其 中 8 二 如 寺 .写成 矢量 形式 ,并 令 Fm xe E, WA 
F = Fol :3 [a 一 8cos?0)e, — sin26e, |. ANE 


根据 (21. 12) 式 ,我 们 可 以 得 出 以 下 结论 : 

(D 当 09==0° 时 ,F, 二 0,Fo 二 0, 两 球 相互 吸引 ; 当 0 一 90" 时 , 相 
对 于 电场 方向 而 言 ,两 球 处 于 平行 位 置 , 玉 .= 王 Fo(a/r) 全 0 下 o 一 0， 
此 时 ,两 球 相互 排 斥 ; 当 0° 过 9 过 90°" 时 ,无 论 8 取 何 值 ,Fe 总 小 于 
零 ,其 结果 是 将 球 沿 es 的 反方 向 移动 ,直至 6==0°, 此 时 两 球 按 电 


21.2 电流 变 液 颗粒 加 相 互 作 用 的 极 化 模型 509 


35 7; 18] BEP. 

实际 土 A T CBS AT ER CP LIC [d Boer T DS] 56 3 BR az 27) RC n] zz 
不 断 地 改变 固体 粒子 间 的 相对 位 置 ,而 只 要 025 90^ 8] 28 PF 48 39 S 
AE ,粒子 间 就 会 产生 相对 的 旋转 并 最 终 相 互 吸 引 , 直 至 沿 电场 方向 
排列 . 已 成 链 状 排列 的 粒子 也 会 迅速 地 在 链 的 两 端 吸 引 其 周围 已 
被 极 化 的 粒子 ,如 果 电 场 强度 足够 大 ,粒子 浓度 足够 高 ,粒子 链 就 
会 横 跨 两 电极 而 形成 链 状 结构 . 这 正 是 在 大 量 的 实验 研究 中 所 发 
现 的 现象 . 

D 既然 PD 之 则 的 相互 作用 导致 了 链 状 结构 的 形成 ,从 而 引 
起 电流 变 效应 ,那么 PD 间 相 互 作 用 力 的 大 小 应 与 电流 变 效 应 的 
强 弱 成 正比 .因此 ,根据 (21. 12) 式 可 以 认为 : FL DL AE C BA] SER, 85 
应 与 五 "成 正比 ,这 与 实验 研究 中 屈服 应 力 与 电场 平方 成 正比 的 关 
系 相符 ;电流 变 效 应 的 强 弱 应 与 9^ 成 正比 . 如 令 e 6,/ e , M 


E — Er |. a—1 
Fu ru E (21.13) 


显然 ,a 增 大 ,Pr ENK AKAKATAA TEKE EC RO 
强 电 流 变 效应 . 这 与 有 关 文 献 中 通过 加 强 粒 子 的 介 电极 化 能 力 使 
电流 变 效 应 增 大 的 实验 研究 箔 来 相 付 . 

通过 上 述 分 析 可 知 : 

(D 处 于 均匀 电场 中 的 介质 球 会 在 其 周围 产生 一 非 均 习 电 场 ， 
其 效果 相当 于 位 于 球 心 的 PD 在 球 外 产生 的 电场 . 

D 当 粒 子 则 的 距离 较 大 时 ,可 以 用 点 偶 极 子 代 蔡 实 际 的 球形 
粒子 来 估算 粒子 的 电场 极 化 力 .不 存在 剪 切 流 的 情 殉 下 i B 
与 电场 极 化 力 最 终 将 使 粒子 油 电 场 方 丫 排列 成 链 状 . 

(3) $ JA 4E ik EL fo $ Mix SU 

当 两 个 极 化 性 能 很 强 的 颗粒 同 距 非常 小 时 , 电 侦 极 子 的 力 
((21.12) 式 ) 陪 不 精确 了 .由 球体 产生 的 扰 动 电场 会 进一步 对 近邻 
颗粒 产生 极 化 作用 ,于 是 除了 电 偶 极 征 以 外 ,还 会 产生 更 高 阶 的 电 
DR. 在 粒子 间距 很 小 的 情况 下 ,高 阶 电 极 窍 对 静电 力 会 产生 非常 
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大 的 影 啊 . 
电动 力学 的 计算 表明 ,在 均匀 外 场 中 两 个 相距 为 Rl j=l, 
2 Diiin aka 


FLOR G8 — S nega! BE) 外 


— T3 sin^0,; e, 十 I 


(1,3 二 12,""), (21. 14) 
其 中 a 是 颗粒 半径 , 量 纲 一 的 图 数 fi(a,Ro/2a) 描 述 高 阶 多 极 矩 
的 影响 ,下 标 上 有 表示/ ,| 或 Tr,a==ep/e1: fy (或 了 ) 是 平行 (或 性 
直 ) 于 电场 方向 的 e.- 分量 的 力 的 系数 ,并 是 es 分 量力 的 系数 . 取 极 
ER a 一 ] 和 Rj/2a-—ooW] , f£, KRAF 1. 77 FE C21. 14) 简 化 为 描述 
点 偶 极 矩 相互 作用 力 的 公式 (21. 120. TET ES Ca 02 ) 091p] 
及 a 取 各 种 不 同 值 的 情况 下 ,已 经 得 出 函数 fi 的 各 种 形式 . 对 于 
导电 球 , 当 Rj/224—1 it, fy >, i] f£ M fr ÉT AB. Arp 和 
Mason ff S H1 3x 6 pR CR] BELA RR 万 为 


m e] 
fy 27 à 1n? (8,/c) ' (21. 15) 


9, =R;/2a—1<1 ,c™6. 344. 对 于 导电 球 ,颗粒 间 的 相互 作用 力 可 
以 非常 大 . 这 是 由 于 当 颗 粒 之 间 的 距离 非常 小 时 ,颗粒 之 间 的 局 域 
电场 变 得 很 大 . 颗粒 之 间 的 相互 作用 力主 要 受到 介 电 击 穿 的 限 
Haj C121. 

对 于 非 导 电 球 , 颗粒 之 间 的 相互 作用 力 不 会 髓 按照 R;;/2a 一 
1 ABE. fjy 以 及 颗粒 间 际 内 的 电场 强度 会 随 着 a 的 增加 而 单调 
增加 ， 于 是 几乎 接触 的 介 电 球体 之 间 的 相互 作用 力也 会 变 得 非 
常 大 . 

Chen 等 人 天 利用 多 极 展开 技术 计算 了 一 根 孤 立 链 中 颗粒 间 
的 相互 作用 . 他 们 发 现 ,颗粒 同 的 相互 作用 力 大 大 超过 了 宁 粒 间 的 
二 体 作 用 力 ((21. 14) 式 ). Anderson54 使 用 一 种 相当 精确 的 近似 
方法 得 到 了 类 似 的 结论 . Clerex 和 Bossis 考虑 到 ,由 于 存在 第 
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三 个 球 ,同样 会 大 大 增强 两 个 导电 球 国 的 相互 作用 ,也 会 大 大 增强 
Pj Ek [B] 7) f] I OR F. 

由 于 颗粒 则 的 静电 相互 作用 不 能 用 两 体 相 互 作用 相 加 表示 ， 
所 以 多 颗粒 则 的 相互 作用 通常 只 能 近似 获得 . 多 体 效应 中 长 程 侦 
极 窍 的 扰动 场 增强 了 局 域 电 场 , 使 得 每 个 颗粒 的 极 化 更 强 , 然 而 这 
个 效应 比 多 极 相 互 作 用 对 颗粒 位 置 改 变 的 影响 要 弱 得 多 . 
Bonnecaze 和 Brady66 运 用 包括 多 极 子 和 多 体 效应 在 内 的 能 量 方 
法 ,确定 在 任意 位 置 多 体 球 之 间 的 相互 作用 力 .通过 计算 静电 能 量 
对 颗粒 位 置 的 微 商 P —QOu/Àz;(1,j—1,2,*-2,nf EAR SI| E ER 
体 所 受 的 作用 力 . 3x 17; 1 n] EA FH SE HE ERE HL YT RICE [R] E] TR 
互 作用 力 . 

Clerex 和 Bossis 发展 了 一 种 多 极 展开 方法 ,可 以 包括 多 极 
惩 以 及 多 体 效应 ,用 来 精确 计算 颗粒 位 置 任意 时 的 多 体 问 题 . 这 个 
方法 非常 有 效 , 对 于 一 些 使 用 计算 机 进行 数值 计算 费时 很 大 的 问 
题 ( 比 如 两 个 电导 率 很 大 而 间距 非常 小 的 球体 ), 可 以 得 到 相当 准 
确 的 解 . Clerex 和 Bossis 的 方法 以 及 Bonnecaze 和 Brady 的 方法 
还 有 待 于 推广 到 导电 球 的 多 体 问题 . 

(4) 偶 极 子 请 导 偶 极 子 模型 

Siu, Wan 和 YuU7 H & ERR (multiple image) 法 计算 多 
分 散 (polydisperse) 电 流 变 液 颗粒 间 的 相互 作用 力 .他们 将 所 发 展 
的 一 套 公式 运用 于 一 对 具有 不 同 介 电 和 党 量 的 介 电 球 ,计算 了 颗粒 
间 的 相互 作用 力 和 颗粒 间距 的 关系 . 这 个 方法 表明 ,由 于 忽略 本 多 
极 子 和 多 体 效 应 , 偶 极 近似 存在 相当 大 的 误差 . 当 颗 粒 介 电 营 量 和 
油 液 介 电 常量 相差 非常 大 时 , 电 侦 极 子 的 近似 偏差 会 更 大 . 他 们 证 
HB ,对 于 大 的 介 电 失 配 以 及 多 分 散 电 流 变 液 ER T ART 
(dipole-induced-dipole, , 简称 DID) 模 型 和 多 镜像 模型 符合 得 很 
好 . DID 模型 部 分 考虑 了 多 极 相互 作用 ,能够 比较 方便 地 用 于 多 分 
散 电 流 变 液体 系 的 计算 机 模拟 . 
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DID 模型 是 一 种 改进 的 多 镜像 方法 ,半径 为 a 和 “的 球 诱导 

电 侦 极 矩 分 别 由 下 式 给 出 : 
Pao = 4mE&g p Eoas, pw 一 4reoep' Eob? ， (21. 16) 

电 偶 极 因子 8 和 P' 分 别 为 


E — Éj 6 — Er ( 
— , 21. 17) 
P €] 十 2Ef in €, +- rA 


其 中 el fll ej 分别 为 半径 为 a 和 4 的 颗粒 的 介 电 常 量 . 
半径 为 a 的 晒 粒 内 的 总 偶 极 窍 为 


bab? C — g'c— g»»- 
Par = (sha)" EM + ash(n — 15a»? 


T "S ! Wn-—1 
i E f (21.18) 


(rshna)? 


i wb (B) (2! )"7 
pa = (sha) i2 十 ash(n — 12a)? 


a^ (28)" (2p! )^^! 
poa SAARE, (21.19) 
其 中 下 标 荆 和 工分 别 表示 横 场 和 纵 场 ,a 满足 以 下 公式 : 
cha = —— (21. 20) 


FEDRA EMER a=b, p= P , p. pe) ,BUBEIB] I AR ELTE JH 
力 为 


E E, 


9 
FT = Stpar 十 Per), F, = | S Ga + pa). 


(21. 21) 
他 们 的 计算 结果 表明 ,PD 模型 对 于 实际 电流 变 液体 系 过 分 简化 
了 ,在 旋转 电场 下 相互 作用 的 降低 比 单 轴 场 下 的 情况 还 要 严重 . 他 
们 的 结论 是 多 极 相互 作用 比 局 域 场 的 多 体 问 题 更 为 重要 .图 21.5 
给 出 了 DID 模型 和 PD 模型 两 种 方法 计算 颗粒 迁移 绪 采 的 比较 ， 
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tta 
图 21.5 DID 模型 和 PD 模型 的 比较 
纵 坐 标 为 颗粒 距 4 与 颗粒 半径 a 之 比 , 横 坐标 为 颗粒 位 移 时 间 ttot 为 体积 分 数 . 


21.2.2. 颗粒 链 中 相 邻 粒子 间 的 电场 极 化 力 


电流 变 液 中 的 颗粒 在 电场 E。 作 用 下 ,首先 形成 如 图 21. 6(a) 
所 示 的 单 链 . 如 果 两 电极 之 间 的 电压 为 V ,距离 为 4d, 两 极 之 间 有 


N 个 大 小 相等 .半径 为 a 的 球形 粒子 ,粒子 间 必 存在 着 因 电 场 极 
化 产生 的 沿 粒 子 链 方 同 的 相互 吸引 力 . 


— È m m 
OOQOOO 
] 
| 
| 
| 


图 21.6 颗粒 链 电 势 分 布 示意 图 
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我 们 要 获得 链 中 粒子 间作 用 力 的 大 小 , 按 通常 的 方法 ,必须 首 
先 获 得 粒子 链 极 化 后 的 电势 分 布 情况 . 根据 对 称 性 ,考查 第 i 个 球 
形 粒 子 , 如 图 21. 6(b) 所 示 . 电势 9 在 满足 方程 (21.2) 的 球面 处 切 
同 电场 强度 与 法 向 电位 移 矢 量 分 别 连 续 的 情况 下 ,还 必须 满足 以 
下 的 边界 条 件 : 


2N’ 
显然 ,在 此 边界 条 件 下 ,直接 求解 方程 (21. 2) 十 分 困难 . $3 C817 
从 一 串 排列 成 链 状 的 球形 粒子 与 外 电场 的 相互 作用 势能 的 角度 分 
析 了 粒子 间 的 作用 力 大 小 . 

如 图 21.7(a) 所 示 , 面 积 为 A AEA d 的 两 平行 板 电势 之 间 
充满 介 电 和 常量 为 e 的 液体 介质 ,电源 电势 V 在 两 极 之 间 产 生 的 电 
场 为 Eo. 此 时 系统 的 总 静电 能 为 


PARS | laEjr 一 Teri TTA S AdeE;. (21. 22) 


(a) (b) 
图 21.7 静电 能 示意 图 
在 电势 V 不 变 的 情形 下 ,把 NN 个 大 小 相等 的 均匀 介质 球 沿 电 
场 方 回 排列 于 两 电极 之 间 , 并 保持 球 间 等 距离 ,如 图 21.7(b) 所 
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示 , 球 的 介 电 常量 为 e BIER RRR S BE TRI Us, WAR DS REE ST 
恒 原 则 ,从 状态 a 到 状态 5 外力 对 粒子 所 做 的 功 W 与 总 势能 的 增 
量 相 等 , 即 

W —AU-—U,—U,, (21. 23) 
其 中 W 是 两 极 板 则 距离 4 的 函数 . TE VR E7623 Xe Ab PF 3,375 Eo 不 
变 的 情况 下 ,假定 两 电极 间距 离 变 为 & 十 3d ,并 嫩 复 上 述 过 程 , 此 
时 外 力 必须 对 粒子 所 做 的 功 为 


W' = U, —U'. (21. 24) 
令 
oW —W'—W = (U, — Up) — (U, —U,) = ACU, — U.a). 
(21. 25) 


SW 实际 上 相当 于 在 电场 Eo PERTEN P ,使 每 个 相 邻 粒子 间距 
离 增加 od/N 时 外 力 必 须 对 粒子 所 做 的 功 . 因此 ,使 粒子 链 在 外 电 
场 不 变 的 情况 下 伸 长 64 时 ,作用 于 链 上 的 广义 外 力 为 

F, = SW /8d. (21. 26) 
BA, F 与 粒子 间 的 相互 作用 力 大 小 相等 , 方 癌 相反 .经 过 细致 计 
算 ,他 得 出 链 内 粒子 加 的 相互 作用 力 Fe 与 下。 为 


， aw iÉ.3 ] 
i > eto E; (KK, — 1» O, 
(21. 27) 
其 中 € 为 链 内 粒子 间隙 9 与 粒子 直径 2a ZI5,HCOD—9gC(D/8€, 
a 为 与 a 有 关 的 参数 ， 
z (1 + 5K 
g(£) —2KÀ + £)ln IFEK, — (Ky — 1)2ÊK p 


十 (3K — DO +8). 
(21. 27) 式 为 正 表 示 斥 力 , 为 负 表 示 吸 引力 . 
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Anderson"*!ffl Davis2 指 出 ,在 直流 电场 和 低频 交流 电场 作 
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用 下 ,颗粒 极 化 和 颗粒 间 的 相互 作用 不 由 颗粒 和 液体 的 介 电 常量 
控制 ,而 是 受 颗粒 和 液体 的 电导 率 控制 的 . 颗粒 和 液体 的 电导 率 导 
致电 集聚 集 于 颗粒 和 液体 之 间 的 界面 上 , 即 自 由 电荷 迁移 到 界面 
上 ,这 样 的 极 化 叫做 迁移 极 化 或 界面 极 化 . TE EL DLL rn LR EIE 
寞 面 上 的 迁移 电 奏 屏 珊 了 颗粒 内 部 的 电场 ,颗粒 极 化 则 完全 由 电 
FEME. 在 高 频 交 流 电 场 中 ,迁移 电 倚 没有 足够 的 时 间 啊 应 电场 
的 变化 ,因此 极 化 完全 由 介 电 篆 量 控制 ,电导 率 不 起 作用 . 在 电场 
频率 不 是 太 高 时 ,电导 率 和 介 电 篆 量 都 起 作用 . 

麦克 斯 韦 - 瓦 格 纳 (Maxwell-Wagner) 模 型 :* 是 既 考 虑 颗粒 和 
液体 的 电导 率 又 考虑 颗粒 和 液体 的 介 电 常量 的 颗粒 极 化 理论 . 该 
模型 假设 颗粒 和 液体 的 电导 率 ox 及 介 电 常量 & 不 随 外 电场 的 频 
率 w 变化 ,连续 相 和 分 散 相 的 复 介 电 常 量 为 e Cw) = e — 12x / €9 
(其 中 下 角 标 k 及 下 文中 的 p 均 代 表 颗 粒 ,f 代表 基 液 ,上 角 标 “*” 
An A XO. 

再 考虑 均匀 交流 电场 Eo =Re{Ece e) rPB— T 2E£87J a 的 
孤立 小 球 . 复 电 势 仍 然 满 足 块 材 中 的 拉 普 拉 斯 方程 Vzwp” -0,3F£ B. 
必须 满足 下 述 边界 条 件 : 

i = $, (21. 28) 
e; Vo; se, =ef Vo, +e, (21. 29) 
同 理想 情况 类 似 , 复 电势 的 解 为 


cose , 球 内 ， (21. 30) 


LU 


p” - — Er - RI 
Ep T 26, 


9; = 一 Eor| 1— 8| 4) |eosbe™, 球 外 ， rD 


其 中 8* = 二 (ev 一 ef )/ C 十 2ef 2, RP FB] 3 Sp I] FRA BRIE 
pac = Ane,cia?Re(' e"*) Ee, (21. 32) 

B BRTH 8,355. 位 于 CR,0) 处 的 小 球 作 用 于 位 于 原点 的 小 球 

的 平均 力 可 以 像 前 面 一 样 , 根 据 电 偶 极 子 近 似 得 到 ， 

Za | 


el. 3 
F$. 7(R,,0,) = neotia Go) EA R,, 
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(L3cos'8;; zd 1 le. < sin (20;;)e;) 
(2,57 = 1,2,*), (21. 33) 
其 中 Es — Eo/^/ 2 ,而 有 效 相对 极 化 率 则 为 


? (oq) —. f! [ Cotuw)? + Bi/Ba |? + Cotuw DF! [1 — Bi/Ba Jp 
i , [1 + (wtu) f i 
(21. 34) 
其 中 
TEE d BENE. Dni 
Ba €, Ka 2e, ' Bı d, 十 20," (21. 35 ) 
e, et (21. 36) 


"My = f 0, -+ 20( 
除了 有 效 极 化 率 现在 是 电场 频率 . [8TH Ar E A EART E A HE 
的 图 数 以 外 ,这 个 力 在 本 质 上 和 理想 情况 是 等 效 的 . 

在 颗粒 害 度 较 低 (R/a 计 1) 的 情况 下 ,在 以 Maxwell-Wagner- 
Sillars 界面 极 化 为 基础 的 PD 极 化 模型 中 ,颗粒 间 的 相互 作用 力 
可 以 表达 为 

foo = 24na!e&K, (BE)! (a/ R)*, 
其 中 a 为 颗粒 半径 ,es 为 真空 介 电 常 量 ,8= (KL KO/(K,- 2K0 
为 介 电 失 配 ,Ki 二 ef /so 为 基 液 介 电 常 量 的 实 部 ,天 ,一 eyeo 为 颗粒 
介 电 常量 的 实 部 ,R 为 颗粒 中 心间 距 , 而 ES 为 外 加 电场 强度 
应 力 则 可 以 由 r=frop/R' 算出 : 
r = fpo/R’ = 24n€i K, (PEo)’(a/R).. (21. 37) 
Bu 的 数值 以 及 两 个 颗粒 之 间 的 相互 作用 力 都 与 相对 于 极 化 时 间 
TÉ 3X tww 的 频率 有 关 . 在 高 频 极限 下 , 介 电 营 量 控制 了 极 化 啊 应 ， 
有 
lim fio) = fis (21. 38) 


而 在 直流 极限 下 ,有 
lim Bio) — ff. (21. 39) 
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于 是 电导 率 控 制 了 颗粒 极 化 力 ,也 就 是 说 ,在 直流 极限 下 不 必 考 虑 
介 电 常量 ,不 同 的 ba 和 Bi 制约 着 极 化 力 的 大 小 和 频率 的 关系 . 这 
些 关 系 定性 地 告诉 我 们 ,为 什么 像 忽 酸 钢 (BaTiO,) 这 种 介 电 常量 
较 高 ( 约 1000) 的 材料 在 直流 电场 下 并 不 表现 出 非常 高 的 电流 变 
效应 ,而 为 什么 许多 体系 随 外 加 电场 频率 的 升 高 表 观 净 切 力 下 
jg [22—24], 

对 于 表面 电导 率 为 的 颗粒 ,只 要 颗粒 电导 率 用 表 观 电导 率 
opt 2A. /a 替换 ,在 点 偶 极 子 极 限 下 的 极 化 和 相互 作用 力 都 可 以 用 
上 述 麦 克 斯 韦 - 瓦 格 纳 模型 得 到 "* |. 


21.4 ”从 第 一 性 原理 出 发 的 介 电 电流 变 液 理论 


如 前 所 述 ,电流 变 液 的 偶 极 - 偶 极 模型 预言 了 电流 变 液 柱状 结 
构 的 基态 是 bec 结构 ,然而 由 于 这 一 理论 中 没有 考虑 多 极 相 互 作 
用 、 局 域 场 效 应 以 及 颗粒 和 介质 的 电导 率 等 ,人 们 对 于 基态 是 否 是 
bct 结构 一 直 存 在 怀疑 . 以 后 发 展 的 一 些 理论 模型 (如 前 两 节 中 提 
到 的 考虑 多 极 矩 效应 和 多 体 效 应 的 模型 .DID BR, R a - BL 
格 纳 模型 等 ) ,虽然 分 别 考虑 了 这 些 效应 的 影响 ,但 它们 的 理论 框 
架 都 无 法 综合 包含 这 些 效应 ,因而 理论 的 可 预测 能 力 受 到 限制 . 为 
了 深入 理解 电流 变 液 的 机 理 , 迫 切 需 要 发 展 一 个 理论 ,其 框架 内 尺 
可 能 全 面 地 包含 影响 电流 变 液 性 质 的 主要 效应 . 2003 年 ,香港 科 
技 大 学 沈 平等 人 的 一 篇 综述 “总 结 了 他 们 自 1996 年 ”以 来 在 此 
方向 上 取得 的 结果 . 

沈 平等 人 提出 的 这 一 理论 从 Bergman-Milton 表示 出 发 ,计算 
了 介 电 电流 变 液 系统 的 目 由 能 密度 . 理论 考虑 了 多 极 相 互 作 用 J 
域 场 . 复 介 电 常量 虚 部 (电导 率 ) 的 贡献 ,通过 求 等 效 介 电 筑 莉 的 极 
大 值得 到 颗粒 基态 位 形 , 给 出 了 电流 变 液 的 甬 切 模 量 和 静态 屈服 
应 力 的 明确 定义 ;同时 ,这 一 理论 还 给 出 了 介 电 电流 变 液 台 切 模 量 
和 静态 届 服 应 力 的 上 限 . 本 节 将 介绍 这 一 理论 的 主要 结果 . 
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21.4.1 MEER RRE 


沈 平 等 人 提出 的 理论 的 基本 假设 是 : (1) 电流 变 液 由 尺度 均 
匀 的 介 电 固体 颗粒 分 散 于 介 电 液体 中 形成 ,液体 和 固体 的 组 分 均 
对 外 加 电场 作 线性 静电 啊 应 . (2) 因 施 加 于 电流 变 液 的 外 电场 的 
频率 一 般 都 小 于 10kHz, 电 磁 波 波长 约 大 于 几 千 米 ( 远 大 于 电流 
变 液 中 的 颗粒 尺度 和 颗粒 间距 离 ). 这 表明 电流 变 液 系统 的 确 处 于 
长 波 极限 ( 亦 即 静电 极限 ) 区 ,因此 这 一 理论 仅 适 用 于 研究 电流 变 
液 的 平衡 态 以 及 其 相关 特性 ,不 能 考虑 其 结构 形成 的 动力 学 过 程 . 
(3) 由 于 施加 的 外 电场 足够 强 , 在 系统 自由 能 表达 式 中 静电 项 的 
贡献 远大 于 粒子 布 天 运动 引起 的 炳 效应 ,因此 这 一 理论 是 一 种 强 
场 近似 理论 ， 

理论 的 表述 如 下 : ÆR AMERI TF, 55 5,37 B^ "js 
应 完全 由 3X3 MFAT E 78 E IE st 决定 ,等 效 人 外电 铺 量 张 
景 的 每 个 矩阵 元 都 是 复数 ,其 虚 部 代表 电导 率 或 弛 瑰 效 应 . 这 样 一 
来 ,系统 的 吾 布 斯 自由 能 即 为 

F —— (]/8n)E - Reem  E— TS, (21. 40) 
其 中 了 表示 温度 ,s X€2R E 297 PD 882. 考虑 到 电场 足够 强 , 上 
A SE XUI 318] 95 — JD xe X T 98 — H, KT B Bus 2) 5 LEGIT A1 DOCS 
完全 可 以 忽略 ,于 是 目 由 能 成 为 
F = — (1/81))Re(c, ) E*, (21. 41) 
Epi rE E 7; 16] B 7J z 73 IR) S AAP 0B LAT FRE EET] — 1 B 
阵 元 e... 根据 上 自由 能 最 小 原理 ,寻求 电流 变 液 基 态 的 问题 自然 转 
换 成 寻求 使 得 等 效 介 电 张 量 s:: 的 实 部 取 极 大 值 的 固体 颗粒 最 佳 
排列 的 问题 . 

在 求 得 介 电 张 量 表达 式 之 后 , 即 可 利用 自由 能 表达 式 讨论 基 
态 和 剪 切 模 量 . 首先 ,通过 比较 各 种 周期 结构 对 应 的 ex 寻求 基态 ， 
其 中 基态 结构 对 应 的 se 最 大 . 确定 基态 后 ,可 以 通过 选择 剪 切 形 
变 途 径 , 明 确定 义 前 切 模 量 和 静态 屈服 应 力 , 求 出 体系 的 应 力 -应 
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变 关系 并 定 出 对 切 模 量 和 静态 届 服 应 力 的 上 限 . 
21. 4.2 主要 理论 结果 


(1) 3 AP SE eX 

KERES B e] eX A [8] 4r H8 E 60 — 1,2, 0 BERSURSE BR AT E 
常量 为 s 的 液体 ,采用 Belgman-Milton 表示 ,通过 复杂 的 运算 , 严 
格 地 计算 出 所 形成 系统 的 等 效 介 电 名 量 张 量 的 矩阵 元 En: 

€. = &e[1 — F(s)], (21.425 

其 中 F(s) 是 与 颗粒 的 体积 分 数 、 材 料 参 数 和 系统 结构 有 关 的 一 个 
复杂 求 和 US), 

(2) 电流 变 液 结构 

对 于 电流 变 液 成 柱 后 的 基态 究竟 为 何 种 结构 这 一 问题 ,理论 
给 出 了 明确 的 回答 . 对 于 无 涂 层 介质 颗粒 电流 变 液 ,通过 比较 6 种 
不 同 周期 结构 对 应 的 等 效 介 电 和 常量 的 计算 结果 ,发 现 bet 结构 具 
有 最 大 等 效 介 电 常 量 ,因而 处 于 最 低 目 由 能 态 ; 不 过 fcc 和 hep 25 
构 的 自由 能 与 bet 结构 非常 接近 . 3€ 21. 2 给 出 了 相应 的 计算 结 
果 . 对 于 有 涂 层 的 颗粒 ,如 图 21. 8 所 示 的 计算 结果 表明 ,基态 仍然 
是 bet 结构 ,fcc 结构 仍 紧 随 其 后 .但 是 ,对 于 导体 球 或 表面 电导 率 
很 大 的 介质 球 情况 ,基态 结构 会 发 生 很 大 改变 ,其 原因 在 于 导体 球 
对 电极 的 影响 会 有 效 地 改变 颗粒 聚集 方式 ,从 而 改变 总 体 结构 . 


表 21.2 在 各 种 周期 结构 中 等 效 介 电 常 量 2.. 的 准确 计算 值 与 
偶 极 子 近似 值 的 比较 “ 


心 四 方 | 面 心 立方 | 六 角 密 堆积 | 体 心 立方 | 简单 立方 

1. 627 

1. 601 

1. 976 

”| 偶 极 子 近似 | 3.376 | 3.188 | 3.194 | 2.798 | 2.230 |1.897 

WD ”计算 中 取 颗 粒 球 问 间隔 6 二 5X10-?X 颗 粒 半径 ,粒子 体积 分 数 为 0. 2,s 为 颗 
粒 介 电 常量 . 
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21.8 双 涂 层 固 体 球 的 等 效 介 电 常 量 随 内 球 介 电 常量 的 变化 
内 球 半径 为 总 球 半 径 的 0. 9. 第 一 涂 层 厚 度 为 0.09, 介 电 常 量 为 一 5 十 10i; 第 
二 涂 层 厚 度 为 0.01, 介 电 常 量 为 2, 液 体 介 电 常 量 为 1. 上 半 部 分 与 下 半 部 分 的 曲 
线 分 别 为 等 效 复 介 电 常 量 的 实 部 与 虚 部 ,体积 分 数 为 0. 2. 


(3) 电流 变 液 的 静态 届 服 应 力 

先 确 定 剪 切 形变 途径 ,然后 计算 前 切 系统 和 基态 的 目 由 能 老 ， 
即 可 算出 屈服 应 力 . 在 垂直 于 外 电场 方向 施加 前 切 力 ,原来 平行 于 
电场 方向 的 柱 将 倾斜 ,从 而 拉 长 柱 中 的 颗粒 链 ,5 引 起 链 中 颗粒 及 其 
周围 颗粒 间距 离 的 重新 调整 . 为 保证 相 邻 链 的 接触 , 链 的 拉 长 必然 
伴随 着 链 与 链 之 间距 离 的 缩小 ,由 此 定义 出 一 个 用 9 角 表 征 的 最 
低能 量 形变 路 径 ,并 根据 应 变 角 0 的 变化 算出 了 相应 的 屈服 应 力 . 
由 计算 所 得 的 典型 应 力 -应 变 图 (图 21.9) 可 以 看 出 : 当 应 变 较 小 
时 ,应力 线 性 增加 ,其 糙 率 即 为 前 切 模 量 , 应 力 的 极 大 值 定义 为 静 
4 Jg BR Jj 73 7777. 
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00 10.0 20.0 30.0 
应 变 B / () 


21.9 ”理论 计算 的 应 力 -应 变 图 (中 间 小 图 为 8 角 的 定义 ) 
应 力 的 极 大 值 即 定义 为 静 届 服 应 力 . 计算 所 用 的 参数 为 , 颗粒 复 介 电 常 量 6= 
8. 4 十 0. 43i, 被 体 介 电 常 量 6=2.71, 电 场 强度 EE=1. 32 kV /mm, Bier E8213. $— 0. 22. 


(4) ÆRE) do 3 vg € X 65 ETE 

25 Re ^ SE B^] FR OR PF CÓ | ei/e | 0o , 球 表面 保持 最 小 间 隅 ， 
体积 分 数 不 大 于 bet 结构 的 体积 分 数 ) ,理论 给 出 了 介 电 电流 变 液 
的 屈服 应 力 与 前 切 模 量 的 上 限 分 别 为 1. 38 Va/ò CL e| E?/81 fI 
1. 9(2/8) C|& | E*/81) GE "P a 为 颗粒 球 半径 ,6 为 颗粒 球 间 的 最 小 
间隙 ). 此 理论 给 出 的 无 涂 层 颗粒 介 电 电流 变 液 的 静态 屈服 应 力 的 
上 限 约 在 10 kPa 数量 级 范围 

(5) 理论 与 实验 的 比较 

此 理论 由 于 自然 地 包含 了 影响 电流 变 液 性 质 的 多 种 因素 , 突 
破 了 偶 极 近似 理论 的 极限 ,因而 它 所 预言 的 电流 变 液 基 态 结构 LR 
态 届 服 应 力 以 及 屈服 应 力 上 限 是 令 人 信服 的 .图 21.10 和 21.11 
分 别 给 出 的 电流 变 液 微观 结构 的 形成 过 程 及 静态 应 力 的 测量 结果 
与 理论 预言 都 符合 得 很 好 2. 
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^. e oon 


图 21.10 随 电 场 增加 颗粒 柱 形成 的 过 程 (a) 一 (d) 及 
柱 内 颗粒 结构 的 扫描 电镜 图 像 (e) 和 (f) 
20 


E = 1.32 kV/mm 
四 = 0.22 


LA 


静态 屈服 应 力 / Pa 
z 


mi 


0009 104 
频率 / Hz 
图 21. 11 两 种 介 电 电流 变 液 静态 届 服 应 力 的 理论 计算 值 ( 实 线 ) 和 实验 测量 
值 (实心 符号 ) 的 比较 
A 为 抽 干 水 分 的 样品 ,B 为 仍 含有 痕 量 水 分 的 样品 . 
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21.5 颗粒 结构 形成 动力 学 过 程 


电流 变 液 的 结构 形成 动力 学 的 一 般 特 征 是 , 当 电 场 施 加 到 一 
个 颗粒 位 置 随机 排列 的 悬浮 液 ,颗粒 位 置 一 开始 就 迅速 变化 ,然后 
在 相当 长 的 一 段 时 间 内 颗粒 会 继续 非常 缓慢 地 变化 .大 多 数 微观 
模型 都 能 产生 这 一 现象 ,许多 实验 中 也 可 观察 到 这 个 行为 "5. 24 RR 
粒 浓度 较 低 时 ,初始 颗粒 的 快速 排 布 同 其 形成 沿 电场 排列 且 跨 越 
电极 的 颗粒 链 有 关 . 一 般 认 为 ,形成 颗粒 链 同 迅速 改变 电流 变 液 的 
流 变 性 质 密切 相关 ,成 链 过 程 极 其 迅速 . 当 颗 粒 浓度 不 是 很 小 、 电 
场 强 度 为 1kV/mm 时 ,理论 预言 的 成 链 时 间 大 约 为 10— 100 ms. 


21.5.1 颗粒 结构 形成 过 程 模拟 一 一 平均 颗粒 团 乓 十 


Klingenburg 运用 PD 极限 的 二 维 模拟 考 音 了 结构 形成 动力 
学 .他 在 模拟 计算 中 考虑 了 这 些 偶 极 子 在 电极 板 之 间 的 反射 ， 
以 替代 极 板 上 的 诱导 电荷 分 布 . 忽略 颗粒 的 惯性 后 ,运动 方程 就 会 
化 简 成 一 阶 微 分 方程 . 在 这 个 一 阶 微分 方程 中 ,E。,7,eb 和 el 仅仅 
出 现在 一 个 时 间 标 度 t,ccn/eoerP*Eo 中 (7 为 液体 黏度 ), 所 以 这 些 
参数 不 影响 结构 ,只 会 影响 颗粒 结构 形成 的 速度 . 比如 ,在 施加 电 
场 很 长 时 间 后 , 拷 粒 形成 什么 样 的 结构 同 电场 本 号 是 没有 任何 关 
系 的 ,但 在 中 间 过 程 中 ,颗粒 形成 何 种 结构 的 时 间 确 实 按 Es 
变化 

颗粒 结构 的 变化 是 用 颗粒 位 移 平方 的 统计 平均 值 CR*(#)) 和 
不 计 及 跨越 极 板 的 颗粒 团 的 所 谓 “ 修 正 的 平均 颗粒 团 尺寸 ”"S, CE) 
来 表征 的 (图 21. 12). 施加 电场 后 , (R?(z)) 一 开始 快速 增加 ,经 过 
一 最 大 值 后 ,长 时 间 持 续 减 慢 . 该 最 大 值 对 应 于 模拟 样品 池 中 第 一 
条 跨越 极 板 的 颗粒 团 形成 时 的 颗粒 位 移 均 方 值 . 颗粒 浓 庆 越 大 , 颗 
粒 团 形成 得 越 快 . 模拟 结果 同 实验 结果 定性 符合 ,但 是 目前 还 没有 
任何 定量 的 比较 . 
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0 5000 10 000 15 000 20 000 
时 间 步 


图 21.12 对 应 于 不 同 颗粒 浓度 p' 的 “修正 的 平均 颗粒 团 尺 寸 ”"S" (2) 
随时 间 的 变化 (不 计 及 跨越 极 板 的 颗粒 团 ) 
实 线 表示 p' = 二 0. 5, 虚线 表示 p" — 0.625, RREN p^ —0. 75. 
See 和 Doic2 采 用 宪 次 律 短程 斥 力 和 各 方向 的 周期 性 边界 条 

件 进 行 了 类 似 的 二 维 模拟 . 他 们 发 现 , 对 于 所 有 的 颗粒 浓度 ,平均 
颗粒 团 尺 寸 So(t)cc 难 7077. 模拟 得 到 的 数据 符合 扩散 置 限 颗粒 
团 - 颗 粒 团 聚集 模型 ,大 小 为 * 的 颗粒 团 的 数目 由 

N.A =S (OF s/5, Q2) ] 

给 出 . 他 们 还 发 展 了 分 层 颗粒 团 - 颗 粒 团聚 集 模 型 ,其 中 m 个 颗粒 
的 链 形成 长 度 为 2m 的 链 , 结 果 平 均 颗 粒 团 尺 寸 变 为 Sml) 
$4 O Pt CD 为 体系 维 数 ). 如 果 =2, 颗 粒 体积 分 数 $ 变 为 
颗粒 面积 分 数 pa 依赖 于 时 间 的 三 维 模拟 和 实验 符合 得 较 好 ,但 
是 浓度 依赖 性 的 模拟 和 实验 有 较 大 分 歧 , 据 分 析 , 这 主要 是 因为 在 
模拟 中 假设 了 颗粒 团 均匀 分 布 ,而 且 颗 粒 团 运 动 是 各 同 同 性 的 . 

Klingenburg 等 中 还 作 了 二 维 电 偶 极 子 体系 的 结构 形成 动 理 
学 的 分 析 , 并 把 模拟 结果 和 实验 结 采 加 以 比较 .在 他 的 计算 中 , 既 
考虑 了 极 板 的 反射 ,也 考虑 了 指数 型 的 短程 排斥 作用 . 在 短 时 间 

内 ,平均 颗粒 团 尺寸 和 时 间 的 关系 为 (S(t1))cct",n 随 颗 粒 浓度 的 

增加 而 增加 . 当 样 品 体系 中 出 现 第 一 条 贯通 极 板 的 链 时 ,平均 颗粒 
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团 尺 寸 的 增加 会 变化 ,这 时 在 S, GO P E HH L— P 2E 2E. 贯通 时 间 
ts 是 指 形成 一 个 贯通 极 板 的 链 的 平均 时 间 , 它 随 颗 粒 浓度 的 增加 
而 迅速 降低 ,有 1,0094 77. 在 高 浓度 下 , 当 电 场 为 2kV/mm 时 ， 
uf LA dk 48 d Ac 863 POBILEST IR] 2,2210 ms. 尽管 只 运用 PD 模型 ,实验 和 
理论 还 是 符合 得 很 好 ,这 主要 是 因为 颗粒 结构 形成 动 理 学 主要 由 
颗粒 间距 较 大 时 的 颗粒 运动 决定 ,此 时 PD rfl dé T 4E P HT HE XT 
似 ; 男 外 ,可 以 通过 忽略 流体 力学 的 相互 作用 来 补 伐 颗粒 间距 较 近 
时 被 低估 了 的 部 分 静电 相互 作用 . 

Hass P 在 周期 性 边界 条 件 下 ,考查 了 三 维 PD Amm ts 
构 形 成 动 理 学 . 他 也 发 现 长 时 间 的 结构 祺 变 非常 绥 慢 ;他 还 推测 ， 
由 于 动 理学 的 限制 ,颗粒 结构 无 法 形成 bet Z5 P9. 颗粒 贯通 极 板 的 
时 间 ( 人 贯通 时 间 加) 对 应 于 平均 每 个 颗粒 出 现 两 个 最 近邻 的 时 间 ， 
这 个 时 间 大 约 是 出 现 第 一 对 颗粒 接触 的 时 间 的 10 倍 . 

所 有 的 模型 都 假设 极 化 是 瞬间 完成 的 ,这 对 于 电子 极 化 ,原子 
极 化 和 侦 极 子 极 化 机 制 而 言 是 合理 的 . 使 用 麦克 斯 韦 -瓦格纳 模 
型 ,如果 取 6, 20,62. 5,0, —10 5 S/m,o(1—10 5 S/m, Tb YS XE A 


极 化 的 极 化 时 间 常 数 nu e CER 2 ms. 在 这 些 条 件 下 ,如 


果 电 场 强度 较 低 , 极 化 速率 远 远大 于 结构 形成 速率 的 假设 是 成 立 
的 . 结构 形成 速率 正比 于 电场 强度 的 平方 ,所 以 在 电场 强度 很 大 时 
上 述 假设 不 成 立 . 由 于 介 电 现象 的 非 线 性 性 质 , 上 述 假 设 在 强 场 下 
变 得 更 为 复杂 ,这 个 现象 还 没有 从 微观 上 加 以 解释 . 
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对 于 外 面包 有 电荷 层 的 完全 导电 球 模型 悬浮 液 , Davis 228 
查 了 静态 前 切 应 力 对 电场 频率 的 依赖 性 . 假设 介 电 薄 层 和 油 液 都 
具有 复 介 电 函数 ,要 求 静 电 相 互 作 用 具有 麦克 斯 韦 -瓦格纳 的 形 
X. 介 电 层 的 电导 率 比 油 液 小 ,而 它 的 介 电 篆 量 则 比 油 液 大 . 颗粒 
极 化 以 及 r. 随 电场 频率 增加 ,这 一 点 同类 似 体系 的 实验 结果 吻 


21.5 颗粒 结构 形成 动力 学 过 程 527 


合 . 在 高 频 极限 下 ,静态 剪 切 应 力 为 “ 


— Engr? Coxa 
t. = 2 39 E... 26,0, ' (21. 43) 


其 中 sr 和 6。: 分 别 为 介 电 层 的 介 电 常量 和 厚度 . 计算 值 和 低频 时 
的 实验 值 符合 得 不 好 ,但 是 和 50 Hz 时 的 实验 值 符合 得 较 好 "3 

为 获得 静态 剪 切 应 力 和 单 链 模型 的 直流 剪 切 模 量 ,人 们 研究 
了 场 强 依赖 性 的 油 液 电导 率 的 影响 ,并 拓展 了 Felici 等 人 的 模 
型 “. 当 电 场 足够 强 时 ,颗粒 间 的 电场 强度 会 因 非 线性 电导 率 不 
BEAKSE ET rf Jl RR 7J R7 


c, = (4/ V3 Yee EY" N En, (21. 44) 

AT En 3 Scr [8] B] X 275 9 E ,相当 于 油 液 的 击 穿 电场 强度 . 

这 个 公式 和 文献 中 的 不 同 实 验 数 据 进行 了 比较 ,所 有 实验 数据 都 

表明 ,在 低 电 场 下 屈服 应 力 的 变化 同 五 ,成 正比 ,而 在 高 电场 下 同 
Eo” 成 正比 . 这 正好 符合 上 述 预 言 . 


21.5.3 EHHA . 瞬 变 电场 下 的 剪 切 应 力 


电流 变 效应 也 受 所 施加 电场 的 频率 的 影 啊 . 人 们 发 现 有 三 个 
不 同 的 现象 可 以 来 解释 稳 恒 剪 切 的 频率 依赖 性 . 颗粒 极 化 的 频率 
依赖 性 有 可 能 来 自 颗粒 材料 的 本 征 介 电 性 质 的 频率 依赖 性 ,也 可 
能 来 目 麦 克 斯 韦 -瓦格纳 型 的 色 艇 ,这 些 又 导致 与 频率 有 天 的 静电 
力 和 剪 切 应 力 . 在 高 剪 切 速率 下 ,颗粒 诈 转 会 受 颗 粒 极 化 的 影响 ， 
由 此 导出 电流 变 液 与 驴 切 速率 有 关 的 行为 . 尽管 颗粒 极 化 可 能 与 
颗粒 结构 无 关 , 但 瞬 变 电场 会 使 电流 变 液 颗粒 结构 的 变化 与 时 间 
有 关 , 而 且 导 致 与 频率 有 关 的 流 变性 质 . 

See 和 Doi ”假设 颗粒 极 化 同 频率 与 剪 切 速率 无 关 , 考 查 了 
在 稳 恒 剪 切 流 条 件 下 电场 频率 和 剪 切 速率 对 结构 动力 学 和 流 变 性 
Jf E] ZR. 

fib (TTE 9. T 3693 9] 3k EISE BP] THE DO. P BTE PE 93 91 JA 
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平均 颗粒 团 扩 才 与 电场 频率 的 函数 关系 . 在 外 电场 频率 w= was 
处 ,前 切 速率 有 一 最 低 值 ,wm 和 颗粒 浓度 无 关 , 但 是 同 剪 切 速率 7 


成 正比 (wwn 守 1. 67). 我 们 可 以 用 控制 微 结构 的 不 同 机 理 及 其 相 
应 的 时 间 尺 度 来 理解 这 个 关系 . 

一 种 机 理 是 流体 力学 力 , 它 依照 7-! 的 时 间 尺 度 破坏 电场 导 
致 的 结构 ; 另 一 种 机 理 是 静电 极 化 , 它 依照 1000 ee BEL 和 o7 Wi 
个 时 间 尺 度 来 控制 颗粒 的 聚集 . 

当 w&7Y 时 , 剪 切 流动 引起 颗粒 结构 的 断裂 和 变形 , 它 的 时 间 
常数 7-! 比 电场 启动 的 时 间 要 短 得 多 ,所 以 平均 颗粒 团 尺 寸 随 振 
荡 电 场 强度 变化 , 瞬时 前 切 应 力也 随 电 场 频率 变化 ,但 是 剪 切 应 力 
的 时 间 平 均值 却 与 w 无 关 . 

当 w 污 7 时 ,平均 颗粒 团 尺寸 不 再 随 频 率 变化 . 当 频 率 很 高 
时 ,电场 关闭 的 时 间 太 短 , 颗 粒 团 无 法 响应 ,应 力 的 时 间 平 均值 仍 
然 与 时 间 无 关 . 

在 中 间 频 率 段 ,由 于 在 已 经 研究 过 的 7 的 范围 内 施加 电场 的 
时 间 太 短 ,在 电场 关闭 前 的 这 段 时 间 里 颗粒 团 来 不 及 完全 建立 好 ， 
颗粒 结构 造 不 完整 ,会 使 应 力 下 降 , 所 以 在 应 力 -频率 的 关系 上 看 
到 一 个 低谷 . 

研究 电流 变 液 的 人 们 想 要 解释 的 是 : 为 什么 有 的 电流 变 材料 
静态 届 服 应 力 可 以 非常 高 ,但 是 随 着 剪 切 速率 的 增加 , 剪 切 应 力 却 
下 降 得 很 快 ; 有 的 电流 变 液 静态 届 服 应 力 不 一 定 非常 高 ,但 是 在 同 
样 的 高 前 切 速率 下 ,前 切 应 力 不 一 定 低 ,有 时 还 可 能 更 高 . 

Ginder 等 人 [5 考查 了 在 单 向 脉冲 和 双向 脉冲 电场 下 与 时 间 
相关 的 电流 变 液 颗粒 极 化 对 前 切 应 力 的 作用 . 他 们 根据 不 同 的 极 
化 机 制 选择 了 三 种 不 同 的 电流 变 液 进行 实验 , 非 晶 硅 铝 酸 盐 和 结 
晶 硅 铝 酸 盐 的 极 化 机 制 属于 离子 极 化 , 钛 酸 饥 的 极 化 机 制 属于 通 
常 的 介 电极 化 . 

他 们 考查 了 在 脉冲 电场 周期 内 的 瞬 态 前 切 应 力 . 对 三 个 不 同 
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的 体系 ,他 们 观察 到 非常 不 同 的 啊 应 . 当 电 场 被 加 上 时 , 硅 铝 酸 盐 
体系 的 剪 切 应 力 随时 间 单 调 增加 ,直到 达到 一 个 平台 ; 当 电 场 关 断 
时 , 剪 切 应 力 均 久 下 降 到 零 电 场 时 的 数值 .但 是 , 当 电 场 加 到 
BaTiO; 体系 时 ,前 切 应 力 迅速 增 加 到 最 大 值 ,然后 缓慢 下 降 ; 而 电 
场 关 上 断 时 , 剪 切 应 力 仍然 先 快速 增加 ,然后 减 到 零 场 值 . —— 

他 们 用 麦克 斯 韦 -瓦格纳 模型 描述 了 这 些 变 化 ,并 考虑 了 在 单 
各 和 双 癌 脉冲 电场 中 一 个 孤立 小 球 的 极 化 . 当 t=0 时 ,电场 强度 
从 零 变 到 E。, 与 时 间 有 关 的 电 侦 极 子 的 强度 为 


0, t< O0, 
p(t) = | (21. 45) 
poll + (B4/By — De ww], £0, 


其 中 Da 一 Anega PLE, E t0 时 ， 电场 从 稳 恒 值 Es 48. X: ST , FH, fH 
极 子 的 强度 为 


Po» t « 0, 
p) = (21. 46) 
P0 — Ba/Bpoe "ww, tO. 


当 1 二 0 时 ,电场 值 从 稳 恒 的 一 E。 E 8| E, 时 ,在 那个 方向 的 电 侦 
极 子 的 强度 为 


m Po» t < 0, 
p(t) = | (21. 47) 
poll — 2 — Ba/BDe "w], £20. 


他 们 把 剪 切 应 力 的 变换 量 完全 归结 与 时 间 相 关 的 极 化 ,而 前 
切 应 力 表 达 为 
PR cc 6s. (21. 48) 
其 中 c, 和 cs 为 每 个 体系 的 常数 . 这 些 模型 和 实验 情况 符合 得 非常 
好 ,表明 麦克 斯 韦 -瓦格纳 极 化 对 于 上 述 电 流 变 体系 在 所 研究 的 范 
图 内 极为 和 运用. 极 化 啊 应 可 以 用 Bt 和 Ba 分别 描述 电导 失 配 和 介 
电 失 配 所 导致 的 极 化 . 
对 于 硅 铝 酸 盐 ,pVp>1, 而 且 极 化 主要 是 由 油 液 和 颗粒 的 电 
导 失 配 导 致 的 . 当 电 场 强度 从 零 增 加 到 Eo 时 ,tww 的 周期 内 极 化 以 
及 前 切 应 力 单调 增加 . 对 于 BaTiO,,8/8 一 1, 极 化 最 初 受 较 大 的 
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介 电 筑 量 失 配 控制 ,导致 剪 切 应 力 快 速 增加 ,但 过 了 tw 这 段 时 
|a] ,电导 失 配 导致 的 极 化 建立 起 来 , 屏 责 了 颗粒 内 部 的 电场 ,于 是 
降低 了 剪 切 应 力 . 对 于 长 时 间 而 言 , 不 管 Ba 的 数值 多 大 , 介 电 颗粒 
的 极 化 总 是 被 屏蔽 . 

这 也 定性 地 解释 了 为 什么 具有 较 大 e, AIAR BIS GITE RC TE BL 
流 场 下 电流 变 活性 很 低 , 但 电流 变 活 性 却 随 着 电场 频率 的 增加 而 
增加 9, 在 低频 下 ,具有 较 大 e, 的 材料 中 较 大 的 极 化 势 被 电导 失 
配 引 起 的 极 化 所 屏蔽 ;但 是 在 较 高 频率 下 ,迁移 电荷 无 法 啊 应 ,大 
的 不 失 配 控制 了 极 化 ,也 控制 了 剪 切 应 力 变换 . 


21.5.4 非 布 朗 运 动 的 动力 学 啊 应 


Melrose ?考虑 点 偶 极 子 的 静电 相互 作用 ,不 考虑 流体 力学 
的 相互 作用 ,运用 三 维 模拟 研究 体积 分 数 $220. 31 时 结构 和 参数 
À 与 Peclet 数 Pe 的 关系 . 参数 A= 4neovera’ BE /kaT 描述 静电 力 与 


热学 力 的 相对 比值 ,参数 Pe — 3na^mY /kaT 描述 流体 力学 力 与 热 
学 力 的 相对 比值 . 结果 可 表示 成 一 幅 如 图 21. 13 所 示 的 非 平 衡 态 
相 图 ,其 中 不 同 相 之 间 的 转换 可 由 Pe-4 平 面 上 的 曲线 来 表示 . 可 
观察 到 4 个 不 同 的 相 : 两 个 液 相 (L 和 L3 .— A ES DC 21 8] S86 di 
相 (LAY/FC) 及 一 个 剪 切 弦 状 相 (SS). 


图 21.13 Pe-4 平 面 的 非 平 衡 态 相 图 [39] 
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在 电场 强度 较 小 .前 切 速 率 也 较 小 (4 二 6. 5, Pe 二 20) 时 ,体系 
i L 相 , 结 构 无 长 程 有 序 , 就 好 像 在 弱 流 动 和 弱电 场 下 的 布 骨 体 
系 . 在 布朗 转变 曲线 之 上 (A226. 5,Pe 一 20), 静 电力 大 于 热 运 动 
71 ,形成 和 液 流 涡 旋 方向 垂直 的 层 状 结构 ,组 成 LAYVFC fH. 随 着 
剪 切 速率 增加 ,直到 斯 托 克 斯 转变 曲线 之 上 ,这 个 相 都 能 持续 
存在 . 

在 斯 托 克 斯 转变 曲线 之 下 ,流体 力 开 始 大 于 静电 力 而 占 主导 ， 
形成 第 二 个 液 相 L;, 结 构 也 是 没有 长 程 有 序 . 当 Pe 足够 大 足够 
小 时 ,流体 力 完 全 控制 微 结构 ,颗粒 沿 液体 方 回 形成 弦 状 排 布 的 前 
切 弦 状 相 . 颗粒 的 弦 状 结构 沿 流动 方向 排 成 三 角形 阵列 ,Melrose 
注意 到 这 种 结构 在 其 他 硬 球 系统 中 相当 普遍 . 

他 还 注意 到 ,在 结构 的 斯 托 克 斯 转变 的 下 一 个 范围 内 , 当 
Mason 数 Mn (流体 力 和 静电 极 化 力 的 相对 比值 , Mn = 
WY/2eovetP*E:) 下 降 时 ,系统 的 恭 性 力 明 显 增加 ,这 表明 颗粒 结构 
的 转变 并 不 一 定 要 同 流 变性 质 的 转变 一 致 . 

非 布 朗 虞 浮 液体 的 行为 表明 ,在 4co 的 极限 下 , 量 纲 一 的 流 
变性 质 应 当 仅 仅 与 Mn 有 关 , 而 与 无 关 各 种 前 切 应 力 都 可 观察 
Fij, 
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唐 新 鲁 等 人 to 用 重量 百分比 为 2094 85 Na-PMA 颗粒 和 硅油 
的 电流 变 液 研 究 了 电场 和 前 切 场 同时 存在 时 层 状 纺 构 的 状 志 .他 
们 使 用 两 片 平 行 的 可 以 相对 旋转 的 圆 盘 状 透 明 电 极 ( 相 隅 
1. 25 mm 其 中 一 片 可 以 旋转 ), 透 过 外 人 简 底 部 就 可 以 拍摄 颗粒 结 
构 的 形成 过 程 . 图 21. 14(a) 一 (分 别 显示 了 施加 1. 6 kV /mm 的 
电场 1.0,2.0,3.0,4.0,5.0 和 9.0s 后 前 切 诱 发 的 层 状 结构 演变 
的 过 程 . 上 层 电 极 的 旋转 速率 为 18rad/min. 在 t=1.0s, 极 化 颗粒 
聚集 成 跨越 电极 空隙 的 颗粒 状 结构 ,当前 切 应 变 随时 间 增 加 时 , 粒 
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AR SHE ER UI T CIR BIJE RIT SER. 在 静电 力 下 , 层 状 结构 形成 并 达 
到 平衡 态 , 平 衡 态 的 剪 切 导致 的 层 状 结构 同 电场 有 关 , 也 和 前 切 副 
KAR. 图 21. 15 给 出 了 不 同 条 件 下 的 一 组 平衡 态 颗 粒 的 结构 图 ， 
所 施加 的 电场 强度 越 强 , 层 状 环 的 圈 数 就 越 多 . 他 们 还 发 现 ,在 上 
述 设备 中 ,上 部 旋转 电极 所 受 的 力矩 在 层 状 结构 形成 的 过 程 中 首 


四 21.14 (a) 一 (人 ) 分 别 为 施加 1.6kV/mm 的 电场 1.0,2.0.3. 0,4. 0, 
5. 0 和 9. 0 s 后 所 拍摄 到 的 顶 视图 
深 色 区 域 为 极 化 颗粒 聚集 团 , 圆 形 图 的 直径 为 35 mm. 


21. 16 征 在 外 电场 和 剪 切 速率 的 平面 上 作者 所 制备 的 电 济 
变 液 可 能 形成 的 相 图 . 在 实 线 之 下 ,该 电流 变 液 在 施加 电场 后 
» min 内 不 存在 颗粒 结构 (均匀 流体 相 ,HF). 在 虚线 之 上 ,在 电场 
施加 之 后 15s 内 出 现 剪 切 导致 的 层 状 结构 (LS EL). 在 施加 电场 后 
竺 少 需要 15 s 才能 形成 比较 清楚 的 层 状 结构 ,这 个 部 分 叫做 弱 层 
状 结构 相 (LS I). 
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图 21.15 在 两 个 相对 旋转 的 平行 圆 盘 电极 之 间 , 不 同 电 场 和 旋转 速率 下 
电流 变 液 平衡 态 时 的 层 状 结构 
(a) w=10r/min,E=0.8kV/mm;(b) w—152r/min, E —0. 8 kV/mm; (c) w= 
360 r/min, E—0. 8 kV/mm; (d) w=10 r/min, E — 1. 6 kV/mm; (e) w= 38 r/min, 
E=1.6kV/mm; (f) w=360 r/min, E— 1. 6 kV/mm. 


0.80r— 


m 
j -— — 9 


电场 /kV"mm”! 


0 200 400 = 600 
EER / s 
图 21.16 电场 和 前 切 速率 参数 平面 上 电流 变 液 的 相 图 


534 5521€ 电流 变 滚 


21.5.6 注 片 层 状 结构 一 一 电流 变 活性 的 判 据 


通常 在 介绍 电流 变 液 或 磁 流 变 液 时 ,人 们 都 十 分 强调 材料 在 
电极 (或 磁极 ) 之 间 呈 链 状 甚至 柱状 结构 . 但 是 ,并 非 能 成 链 的 材料 
的 电流 变 活性 就 强 , 不 成 链 的 材料 就 没有 电流 变 活性 . 许多 材料 在 
电场 下 可 以 形成 链 状 绪 构 ,电流 变 效应 也 强 ,在 电场 和 剪 切 场 共 同 
存在 的 情况 下 ,这 种 材料 的 颗粒 会 形成 薄 层 结构 .有些 材 料 在 电场 
下 可 以 形成 链 状 结构 ,但 是 电流 变 效 应 却 不 强 ,在 电场 和 前 切 场 共 
同 存 在 的 情况 下 ,这 种 材料 的 颗粒 不 会 形成 薄 层 结构 . 然而 ,有 些 
电流 变 活 性 强 的 材料 在 电场 作用 下 完全 看 不 到 链 状 或 柱状 结构 ， 
但 是 仍然 表现 出 较 强 的 电流 变 活性 和 较 高 的 前 切 应 力 ,在 电场 和 
剪 切 场 的 共同 作用 下 ,这 种 材料 的 颗粒 在 电极 间 形 成 薄 层 状 结构 
这 么 看 来 ,在 电场 和 剪 切 场 共同 存在 的 情况 下 ,颗粒 能 否 形成 薄 层 
结构 ,倒是 判断 一 个 材料 是 否 是 好 的 电流 变 液 的 标准 . 这 种 薄 层 状 
25 P3 BJ I BETH 89 7137 71 18] , FE BE TR. 519287; I]. 在 平行 板 电 极 之 间 ， 
注 层 结构 类 似 于 壁 状 结构 ;在 旋转 的 平行 圆 盘 之 间 , 薄 层 结 构 则 类 
似 于 圆柱 状 绪 构 (图 21. 17). 

有 人 人 证明, 柱状 结构 只 能 在 电极 间 传 递 非常 小 的 剪 切 力 ,而 薄 
层 结构 却 能 传递 较 大 的 力 , 也 就 是 说 , 薄 层 结构 对 一 个 优良 电流 变 
WE TU zi dE HJ. 

在 理论 部 分 ,人 们 要 理解 ,为 什么 柱状 结构 只 能 在 电极 间 传 递 
JF 96/8339 71712. 为 什么 构筑 薄 层 结构 对 于 较 强 电流 变 效应 而 言 
是 必需 的 ? 即 为 什么 薄 层 结构 能 在 极 板 间 传 递 较 大 的 力 ? 

Fidisko 和 Henley ^f EK BaTiO, 和 干燥 Ba TiO; 分 别 与 石 
wS TITEL E s BUD FE, DIL AE CA 3E 1T EGRE BE. — XE IE] FR, DIL AE 15 TE 
CE 6 kV /mm 的 电场 下 , 剪 切 应 力 为 140Pa), 而 后 者 几乎 没 电流 
AE iA TE. 图 21. 18 显示 了 两 块 平 行 的 可 以 相对 旋转 的 透明 电极 中 
的 颗粒 结构 图 . 在 开局 2 kV /mm 的 电场 2 min 后 ,两 块 电极 同 没 
有 相对 旋转 的 条 件 下 ,由 图 21. 18(a) 和 (b) 可 以 看 到 ,这 两 种 电流 
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恋 液 中 均 出 现 一 些 排列 不 规则 ,形状 不 一 的 颗粒 柱 T 9. BaTiO; 
的 电流 变 液 柱 的 平均 直径 为 0. 61 mm ,含水 BaTiO; 电流 变 液 柱 
的 平均 直径 为 0. 83mm. 


图 21. 17 圆 盘 形 和 圆 简 形 电极 内 电流 变 液 的 层 状 结构 示意 图 "9 


图 21. 18 干燥 BaTiO: 的 电流 变 液 ((a),(b)) 和 含水 的 BaTiO; 
电流 变 液 ((c),(d)) 在 仅 有 电场 ((a),(c)) 或 电场 和 前 切 场 共同 作用 下 
((b),(d)) 颗 粒 结构 的 形成 状况 
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由 图 21. 18(c) 和 (d) 可 以 看 到 , 当 在 电流 变 液 上 施加 同样 的 
电场 ,两 块 电极 间 再 相对 旋转 (相对 转速 为 10 rad/min) 时 ,干燥 
BaTiO: 的 电流 变 液 中 辨 不 出 有 什么 结构 ,只 呈现 灰色 颗粒 的 均匀 
分 布 ,含水 BaTiO, 电流 变 液 中 却 出 现 明 显 的 层 状 环形 颗粒 聚 
A. 

Filisko 和 Henley Xf Hl JR 2E 2, 48108 4L, 38 E 7,488 ^ 390] i] IR 
浮 液 进行 上 述 对 比 实验 . 当 电场 加 到 6 kV /mm 时 ,前 者 几乎 没有 
表现 出 电流 活性 ,后 者 的 剪 切 力 却 比 它 的 零 场 值 增 加 了 400 多 倍 . 

在 仅 有 电场 (2kV/mm) 存 在 而 无 前 切 场 存在 时 ,图 21. 19(a) 
中 显示 出 聚 葵 乙烯 电流 变 液 中 不 规则 形状 的 黑 柱 ,其 平均 直径 为 
0. 63 mm. 他 们 注意 到 ,在 仅仅 施加 电场 的 情况 下 ,一 种 没有 电流 
变 活性 的 材料 仍然 会 聚集 成 柱状 ,但 车 在 施加 电场 的 同时 又 施加 
剪 切 场 , 电 流 变 活性 差 的 聚 葵 乙烯 电流 变 液 呈 灰色 ,其 中 没有 可 辩 
的 颗粒 结构 (图 21. 19(b2). 


图 21.19 聚 苯 乙烯 电流 变 液 ((a),(b)) 和 磺 化 聚 苯 乙 烯 电流 变 液 ((c) , (d) 
在 仅 有 电场 ((a),(c)) 或 电场 和 剪 切 场 共 同 作用 下 ((b),(d)) 颗 粒 结构 的 形成 状况 

在 仅 施加 电场 时 , 磺 化 聚 苯 乙 烯 电流 变 液 中 也 会 出 现 颗粒 的 
性 状 聚 集 , 柱 的 平均 直径 只 有 0. 45 mm. 但 在 施加 电场 (2kV/mm) 
的 间 时 又 施加 剪 切 场 ( 转 速 为 10 rad /min) , 磺 化 聚 葵 乙 烯 悬 浮 液 
中 出 现 明显 的 颗粒 层 状 环形 聚集 . 层 状 结构 的 长 度 沿 着 前 切 方向 ， 
高 度 等 同 于 两 个 电极 间距 ,高 度 的 方向 等 同 于 电场 方向 . 但 是 人 们 
现在 还 不 清楚 ,究竟 是 哪些 柱 没有 被 破坏 ,只 是 通过 移动 转变 为 层 
状 结构 ,还 是 在 剪 切 初期 就 被 破坏 了 ,然后 又 重新 聚集 为 层 状 结构 ， 
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Filisko 和 Henley * 多 观察 到 数 百 种 电流 活性 较 强 的 电流 恋 
液 都 具有 上 述 现象 . 他 们 指出 ,具有 电流 变 活 性 的 悬浮 液 具备 以 下 
显著 特征 : 在 方 癌 不 平行 的 电场 和 剪 切 场 共 同 作 用 下 ,颗粒 聚集 
成 薄片 层 状 结构 . 他 们 还 指出 ,一 种 材料 是 否 具有 电流 变 活性 ,不 
是 看 它 能 否 形 成 链 或 形成 柱 , 而 是 看 它 能 否 形成 薄 层 结构 . 

Pfeil, Graham 和 Klingenberg! & J& T 一 个 二 流体 连续 相 
模型 ,用 以 描述 电流 变 液 和 磁 流 变 液 中 的 质量 传输 . 他 们 运用 质量 
守恒 方程 的 解 证 明 ,在 静态 巧 浮 液 中 颗粒 形成 柱状 结构 ,而 处 于 前 
切 悬 浮 液 中 的 颗粒 形成 生 纹 状 绪 构 . 形成 柱状 结构 的 原因 是 只 有 
这 个 结构 才能 降低 极 化 自由 能 ,在 剪 切 流 中 形成 驼 纹 状 结构 的 原 
因 是 剪 切 流 对 剪 切面 中 的 涨 落 能 起 稳定 作用 . 


21.6 号 电流 变 效 应 及 其 机 理 


21.6.1 巨 电 流 变 液 的 结构 和 性 质 


基于 偶 极 子 相 互 作 用 所 描述 的 电流 变 模 型 认为 ， 具有 高 介 电 
常量 的 颗粒 能 引起 大 的 电流 变 效应 ,然而 许多 实验 所 观察 到 的 结 
果 往 往 与 偶 极 子 相 互 作用 模型 的 理论 预测 有 很 大 出 入 . 实验 表明 ， 
即使 用 高 介 电 常量 的 材料 微粒 制作 电流 变 液 , 其 强度 也 不 会 很 
E ^. Tam 等 人 的 论文 指出 ,如果 在 介 电 颗粒 的 外 层 镀 上 金属 层 ， 
然后 再 包 里 高 介 电 常量 的 介 电 层 ,其 电流 变 效 应 有 明显 增强 
此 外 , 温 维 佳 等 人 还 观察 到 另 一 有 趣 的 现象 , 即 用 含水 的 介 电 颗 粒 
配制 电流 变 液 ,其 电流 变 效应 大 大 提高 “ ,但 这 种 电流 变 液 由 于 
水 易于 挥发 ,难以 实用 .水 “ 包 于 "后 所 引起 电流 变 效应 增强 的 现象 
局 发 人 们 设计 一 种 具有 很 大 的 分 于 HB, fH Be XB (molecular dipole 
moment) 的 材料 ,取代 水 的 作用 成 为 一 种 “永久 ?性 的 包 囊 材料 ,从 
而 增强 电流 变 效应 . 这 种 材料 能 克服 水 分 子 易 被 击 穿 .温度 稳定 性 
差 等 缺点 ,具有 实用 性 . 
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2003 年 , 温 维 佳 等 制备 出 一 种 全 新 的 电流 变 材 料 , 即 一 种 具 
有 已 电 流 变 效应 的 纳米 颗粒 电流 变 液 k2]. 之 所 以 称 之 为 “ 巨 ”, 是 
因为 此 类 电流 变 液 所 表现 出 的 电流 变 效 应 远 远 突破 了 通常 理论 所 
观测 到 的 上 限 ,其 前 切 强度 超过 100 kPa; 同 时 ,还 具有 温度 稳 
定性 好 (10 一 120C)、 响 应 时 间 快 (小 于 10ms) .电流 密度 低 . 抗 沉 
证 以 及 化 学 稳定 性 好 等 诸多 优点 .而且 ,此 类 电流 变 液 的 前 切 强度 
二 外 加 电场 呈 线 性 变化 关系 ,而 非 通常 的 二 次 方 关系 . 在 理论 方 
向 ,表面 极 化 饱和 模型 圆满 地 解释 了 巨 电 流 变 效 应 的 实验 结果 ， 

E Hi Di E Wü Pk p e Di RU ECCE BR XX (urea) PEE BaTiO 
(C;0,0; 纳米 颗粒 (30 一 70nmy) 与 硅油 混合 而 成 . 纳米 颗粒 由 通常 
的 水 热 法 制备 ,与 传统 的 Ba TiO; 颗粒 的 制备 方法 不 同 的 是 ,在 
制备 过 程 中 加 入 少量 尿素 ,使 其 在 颗粒 生成 后 形成 一 层 非 常 薄 的 
朱 系 注 层 ,从 而 改变 了 纳米 颗粒 的 表面 特性 . 图 21. 20(a) 是 外 层 含 
有 尿素 薄 层 的 纳米 颗粒 ,由 图 可 知 , 颗 粒 的 尺度 在 30 一 70 nm 左右 ， 
表面 尿素 薄 层 的 厚度 在 2~5 nm 范围 内 . 无 外 场 时 ,颗粒 均匀 悬浮 
于 硅油 中 (图 21. 20(b)). 当 外 加 电场 作用 于 电流 变 液 时 ,纳米 显 
粒 沿 电场 方向 排列 成 柱状 (或 称 纤维 状 ) 结 构 ( 见 图 21. 200). 


图 21.20 巨 电流 变 流 体 颗粒 结构 及 柱状 结构 之 形成 
已 电流 变 流体 的 剪 切 强度 随 外 电场 变化 的 关系 如 图 21. 21 所 
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示 . 此 结果 是 由 Haake RS1 型 平行 板 流 变 仪 测 得 的 ,外 加 电场 为 
方 波 脉 冲 . 由 图 可 知 , 当 电 流 变 液 在 没有 外 加 电场 时 呈 液 体 状态 ， 
其 屈服 应 力 非常 小 , 当 加 高 于 4kV/mm 的 电场 强度 时 ,其 届 服 应 
力 大 于 100kPa ,在 去 掉 电 场 后 又 迅速 恢复 成 液体 状态 . 可 以 看 到 ， 
当 电 场 强度 超过 某 一 临界 值 之 后 ,电流 变 液 的 屈服 应 力 与 外 电场 呈 
线性 增加 关系 ,可 以 看 到 有 限 元 模拟 结果 ( 实 线 ) 与 实验 观察 十 分 吻 
合 . 此 外 ,电流 密度 和 电场 强度 的 平方 根 关 系 如 左上 角 小 图 所 示 . 


] 
20 30 40 50 60 70 80 
JE / (NV-mm !)?? 


= i 
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 
电场 Vemm’ 
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21.6.2 巨 电 流 变 液 的 可 能 机 理 


为 了 解释 巨 电流 变 效应 , 温 维 佳 等 人 提出 了 一 个 全 新 的 物理 
模型 . 从 本 质 上 说 , 届 服 应 力 来 源 于 电 相互 作用 . 为 了 获得 如 此 巨 
大 的 电 相 互 作用 ,必须 在 一 定 程度 上 造成 正 , 负 电荷 的 有 序 性 . 已 
有 的 电流 变 液 理论 普 遍 认为 , 电流 变 液 中 的 颗粒 在 电场 作用 下 被 
极 化 成 电 偶 极 子 ,， 形成 链 状 或 柱状 结构 ,前 切 应 力 来 源 于 这 些 电 
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偶 极 子 间 的 相互 作用 . 然而 ， 从 实验 数据 看 到 ,实际 测量 出 的 前 
切 应 力 比 通常 电流 变 液 中 的 数值 大 1 一 2 T GER. RETES 
为 止 理论 给 出 的 上 限 .这 表明 , 新 样品 中 必 存 在 一 种 原 有 理论 缺 
失 的 新 的 相互 作用 机 理 , 这 种 机 理 使 电 作 用 力 得 到 进一步 地 释 
放 . 同时 我 们 还 注意 到 ， 实 验 中 测量 出 的 前 切 应 力 与 外 加 电场 的 
关系 几乎 是 线性 的 .从 量 纲 上 看 89 0] 7) RÁR BE EE BJ TCI, 
即 一 P，E( 其 中 P 是 电极 化 强度 ,E 是 外 如 电场 ). 按照 通常 的 模 
型 , 严 与 已 是 线性 关系 ,于 是 剪 切 强度 与 外 加 电场 应 是 二 次 方 的 天 
系 ,这 正 是 以 往 实验 观察 到 的 . 而 现在 实验 中 的 线性 关系 强烈 地 上 暗 
示 P 不 依赖 于 EE, 换 句 话说 , 它 应 在 电场 下 达到 饱和 . 

温 维 佳 等 人 的 物理 图 像 是 : 样品 加 上 电压 后 ,颗粒 像 通常 的 
电流 变 液 那样 ,先是 被 极 化 ,颗粒 逐渐 排 成 有 序 的 结构 . (B JE 24 088 
粒 相 互 接触 时 ,如 果 电 场 增 大 到 某 个 阅 值 , 就 会 在 接触 部 分 形成 
饱和 的 极 化 层 , 实验 上 测 得 的 高 届 服 应 力 即 来 源 于 饱和 极 化 层 之 
团 的 相互 作用 . 

基于 此 模型 ,他们 进行 了 类 似 唱 格 计 算 的 数值 模拟 . 先 从 一 条 
链 中 选取 两 个 球 作为 “ 原 胞 ”， 然 后 把 它们 放置 在 一 均匀 电场 中 . 
利用 有 限 元 的 方法 ,可 以 从 数值 上 计算 出 其 中 的 静电 场 能 量 


Wa =— g.|, D + Bav — 3| Eav — 7]. P - Eav 
BT Vo RN V. 2 V, 
E LHE- E| (E — E.) - PdV, (21. 49) 


其 中 DD 是 电位 移 ,V, 是 饱和 极 化 层 的 体积 , V。 是 饱和 极 化 层 外 的 
体积 ,E. 是 当 外 加 电场 达到 某 一 阅 值 ( 约 60V/mm) 时 饱和 极 化 
层 内 的 电场 . HCE— EO JH — WT EKER C24 | E| 5 | E. |] HCE— EO 
=], 反之 则 等 于 零 . 当然 ,两 小 球 相互 接触 时 ， 同 时 需要 考虑 的 
还 有 弹性 相互 作用 能 


1/2 
Wa 一 一 (AL)? "tl 2 , (EIE 50) 
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其 中 a 是 小 球 半径 ,AL 是 两 球 心间 距离 与 2a 2:35, D 为 与 弹性 
有 关 的 常数 . 

在 这 两 种 力 的 相互 作用 下 , 小 球 之 间 的 接触 将 达到 一 个 平 稀 
位 置 . 他 们 把 D 作为 调试 参量 ,改变 它 的 大 小 使 得 在 电场 为 
2 kV /mm 时 计算 出 的 剪 切 强度 和 实验 值 吻合 ,计算 出 在 不 同 电场 
和 不 同 角度 下 的 能 量 ,并 由 此 导出 相应 电场 下 剪 切 强度 的 大 小 ， 
计算 结果 为 图 21. 21 中 的 实 线 所 示 . 可 以 看 出 , 计算 结果 与 实验 
数据 十 分 吻合 . 

巨 电流 变 效应 及 说 明 其 机 理 的 理论 模型 为 电流 变 液 研究 提出 
新 途径 ,使 电流 变 液 走向 技术 实用 有 可 能 成 为 现实 . 


21.7 磁 流 变 液 概述 


21.7.1 磁 流 变 液 现象 


磁 流 变 液 是 磁场 中 容易 磁化 的 固体 微粒 分 散在 油 液 中 形成 的 
悬浮 液 . 由 于 微粒 的 磁 导 率 与 基 液 不 匹配 ,在 外 场 作 用 下 微粒 就 会 
受 激 极 化 . 正 像 电 流 变 液 可 以 用 电 偶 极 子 模型 近似 处 理 , 磁 流 变 液 
的 极 化 也 可 以 用 磁 偶 极 子 模型 来 近似 . 如 果 偶 极 子 之 则 的 作用 力 
足够 强 ,微粒 就 会 聚集 成 链 ,还 可 能 进一步 形成 柱状 或 其 他 结构 ， 
发 生 固 . 液 相 分 离 . 这 种 结构 的 改变 导致 悬浮 液 的 黏 性 发 生 巨大 的 
变化 ,其 屈服 应 力 通常 可 增加 几 个 数量 级 以 上 . 该 过 程 可 以 在 瞬间 
(毫秒 数量 级 ) 完 成 ,而 且 是 可 逆 的 ,并 有 很 好 的 重复 性 . 正 是 由 于 
具有 这 些 性 质 , 所 以 磁 流 变 液 和 电流 变 液 被 称 为 智能 材料 ,它们 在 
汽车 工业 ,制造 业 ,建筑 业 、 国 防 以 及 医学 领域 都 有 着 广泛 的 应 用 
前 景 . 

磁 流 变 液 的 研究 开始 于 20 世纪 40 年 代 后 期 ,Rabinow 首先 
提出 了 磁 流 变 的 概念 “1. 在 这 之 后 ,由 于 磁场 转换 的 速度 较 慢 以 
及 磁 流 变 液 材料 中 悬浮 颗粒 的 沉降 性 问题 , 磁 流 变 液 同 电流 变 液 


542 第 21 章 电流 变 液 


一 样 ,经 历 了 一 段 缓慢 发 展 的 时 期 .到 了 90 年 代 , 很 多 专利 都 提出 
解决 磁 流 变 液 沉降 性 问题 的 方法 ,人 们 也 改进 了 磁 流 变 液 设 备 的 
控制 机 构 ,设计 出 较 快 的 电子 控制 装置 ,以 提高 磁 流 变 液 设 备 的 啊 
应 速度 ,这 些 改 进 极 大 推动 了 磁 流 变 液 在 应 用 领域 的 发 展 . 目前 ， 
美国 .德国 和 日 本 的 很 多 公司 都 致力 于 磁 流 变 液 的 应 用 人 研究 ,并 取 
得 了 很 大 的 进展 . 

从 机 理 上 说 , 磁 流 变 效 应 和 电流 变 效 应 是 相似 的 ,它们 都 是 在 
外 场 下 微粒 极 化 导致 相互 作用 的 结果 . 从 结构 化 过 程 来 看 ,都 可 以 
分 成 两 个 阶段 , 即 聚 集成 链 阶 段 和 粗 化 阶段 .电流 变 液 和 磁 流 变 液 
的 主要 差别 在 于 它们 的 边界 条 件 不 同 . 在 外 场 下 ,电流 变 液 通 常 冬 
用 导体 作为 电极 ,导体 边界 作为 一 个 等 势 面 会 导致 筑 像 偶 极 子 . 由 
于 极 板 的 存在 ,悬浮 液 中 链 结构 的 物理 长 度 是 有 限 的 :但 由 于 镜像 
偶 极 子 与 颗粒 偶 极 子 的 相互 作用 ,这 种 链 结构 却 相当 于 无 限 长 . 而 
在 磁 流 变 液 中 ,通常 采用 一 对 线圈 来 产生 磁场 ,因此 不 存在 镜像 侦 
极 子 , 从 而 形成 有 限 长 的 链 结 构 . 无 限 长 的 链 之 间 的 作用 力 与 有 限 
长 的 链 之 间 的 作用 力 完全 不 同 ,电流 变 液 中 的 颗粒 容易 形成 较 大 
的 结构 . 这 种 结构 上 的 差别 会 导致 不 同 的 流 变 啊 应 . 这 方面 的 情况 
还 有 待人 们 进一步 去 研究 . 

磁 流 变 液 的 性 能 与 电流 变 液 相 比 ,以 屈服 应 力 而 言 ,最近 才 有 
强 电流 变 液 的 报道 ,而 磁 流 变 液 早 就 可 达 100 kPa 左右 . 电流 变 液 
稳定 性 不 够 , 易 受 污染 影响 ,导致 性 能 下 降 , 而 污染 对 磁 流 变 液 的 
影响 不 大 . 在 减 振 器 的 应 用 中 ,由 于 活塞 摩擦 产生 的 金属 末 质 并 不 
会 导致 磁 流 变 液 性 能 的 下 降 而 影响 减 振 效果 . 

磁 流 变 液 的 主要 缺点 是 响应 时 间 比 较 长 (一 般 在 10 ms Æ 
右 ) ,而 电流 变 液 只 有 1 ms ,这 限制 了 磁 流 变 液 应 用 于 一 些 要 求 反 
应 较 快 的 场合 ;而 且 , 在 高 磁场 强度 时 ,磁性 颗粒 会 发 生 饱 和 磁化 ， 
限制 了 前 切 强 度 的 进一步 提高 . 因为 磁 流 变 液 具有 较 强 的 剪 切 强 
度 , 所 以 已 在 应 用 方面 受到 广泛 的 重视 *. 

当 磁 流 变 液 处 于 外 加 磁场 中 时 ,其 黏 性 明显 增强 ,而 造成 其 复 
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杂 的 流 变 特性 变化 的 主要 原因 是 结构 元 的 转化 . 在 经 典 理论 中 ,一 
种 结构 元 不 是 用 真正 的 系统 物理 特性 表示 的 ,而 是 用 磁 偶 极 窍 或 
用 颗粒 成 链 作 为 结构 元 来 解释 磁 流 变 效 应 . 这 种 理论 模式 除了 能 
预言 流体 流动 的 黏 性 特征 外 ,并 不 能 对 磁 流 变 流 体 在 变换 过 程 中 
所 必须 确定 的 其 他 重要 的 物理 特征 作出 描述 ,例如 流体 在 流动 时 ， 
颗粒 链 为 什么 会 在 中 间断 裂 , 剪 切 为 什么 会 变 稀 ,等 等 . 这 些 现 象 
也 不 能 用 流 变 学 中 的 宾 尼 姆 模型 来 解释 . 

Shulman 和 Kordonskiita 对 磁 流 变现 象 作 了 较 好 的 解释 . 他 
们 用 具有 一 定 物理 特性 的 微 结 构 ,根据 悬浮 液 的 流动 统计 理论 ,从 
能 量 损 耗 的 观点 得 出 了 一 个 稳定 态 模 式 . 悬浮 液 为 按 一 定 角度 定 
向 排列 的 互 不 影响 的 颗粒 的 剪 切 流动 . 当 受 到 外 加 磁场 作用 时 S8 
浮 液 黏 性 的 增加 是 由 于 附加 能 量 被 结构 元 的 载 流 子 介质 消耗 ,而 
机 械 能 消耗 ( 即 明 显 的 黏 性 的 增加 ) 的 程度 是 由 磁 流 变 液 体 的 微 结 
构 (颗粒 的 伸 长 及 其 定向 排列 的 角度 )、. 外 加 磁场 强度 及 剪 切 率 的 
变化 等 因素 控制 的 . 由 他 们 的 理论 可 以 推导 出 晤 浮 液 的 黏度 为 


p 7| RT 24 十 sing] . (21.51) 
其 中 p ARRE. p 为 颗粒 体积 分 数 ,ys ALIS ERU DHT RR 
sin*g, = ri a +a Ee -sinzga| ， 


(21. 52) 
B — uMH /Argà? K ,On 为 液体 旋转 轴 和 磁场 间 的 夹 角 ,yMH 为 
力矩 ,a 为 固体 颗粒 尺度 ,天 为 速度 梯度 . Hayter 和 Pyn” W g 
出 磁 流 变 液 的 剪 切 力 为 


T 一 n, 4- uoH: pOu 一 全 一 7 人 Y' ASAP UNO 
其 中 YAIR, H. 为 外 场 场 强 ,X 为 颗粒 的 磁化 率 . 
21.7.2 磁 流 变 液 的 材料 研究 


一 般 说 来 ,良好 的 磁 流 变 液 必 须 具 备 下 列 性 能 : (1) 磁 流 变 
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流体 所 具有 的 磁 流 变 效 应 是 一 种 可 道 变 化 ,必须 具有 磁化 和 退 磁 
两 种 可 能 性 . 因此 ,这 种 流体 的 磁 涡 回 线 必须 是 狭窄 的 , 矫 闫 力 较 
小 ,而 磁 导 率 必须 很 大 ,尤其 是 磁 导 率 的 初始 值 和 最 大 值 必须 很 
X. (2) 应 具有 较 大 的 磁 饱 和 ,以 便 最 大 的 磁 通 量 通过 悬浮 体 的 横 
截面 ,从 而 给 最 浮 体内 的 固体 颗粒 相互 间 提 供 最 大 能 量 . (3) 在 磁 
场 下 工作 时 ,全 部 损耗 (例如 磁 滞 现象 .涡流 现象 等 ) 都 应 是 一 个 很 
MS HE. (4) 强 磁性 粒子 的 均匀 分 布 率 必须 始终 保持 不 变 , 这 样 才 
能 保证 其 具有 高 度 的 磁化 及 稳定 性 能 . (5) 为 了 防止 磁 流 变 流 体 
被 磨损 及 其 性 能 改变 ,这 种 液体 必须 具备 极 高 的 “ 击 穿 磁场 ”> (6) 
一 般 说 来 ,这 种 液体 的 稳定 性 应 不 随 温 度 变 化 , 即 在 相当 广泛 的 温 
度 范 围 内 应 具有 极 高 的 稳定 性 . (7) 构成 磁 流 变 流 体 的 原材料 应 
该 价 廉 . 

磁 流 变 液 主要 由 磁性 微粒 和 载 液 组 成 . 对 较 大 的 粉末 颗粒 ,能 
量 上 最 有 利 的 是 多 上 畴 结构 ,这 时 的 静 磁 能 最 小 . 当 不 存在 外 磁场 
时 ,这 种 颗粒 是 非 磁性 的 . 当 颗 粒 的 尺寸 小 于 一 定 的 临界 尺寸 时 ， 
能 量 上 更 有 利 的 是 单 畴 结构 . 铁 的 临界 尺寸 为 0. 05 pm, 氧化 铁 
(Fe2O3: ,长 得 轴 比 为 10 : 1) 的 临界 尺寸 为 0.5 一 1 gm, lU e SS EP 
临界 尺寸 为 1. 5 ym，Mn-Bi 的 临界 尺寸 为 8pm. 因此 ,通常 磁 流 
变 液 所 用 的 磁性 材料 都 属于 铁 、 销 、 镍 等 多 畴 材料 ,它们 的 比重 往 
往 都 比 连续 相 ( 如 油 、 水 或 其 他 复杂 的 混合 液体 ) 的 比重 大 . 由 于 材 
料 获 得 的 原因 ,用 得 最 多 的 磁性 材料 是 准 基 铁 粉 末 . 利用 插 基 铁 配 
制 良 好 的 磁 流 变 液 ,关键 问题 是 要 解决 好 两 个 稳定 性 , 即 尽 可 能 地 
改善 狼 基 铁 细 小 颗粒 在 载 液 中 的 沉降 问题 ,使 其 在 基 浮 液 中 的 均 
匀 分 布 率 尽 可 能 地 保持 不 变 以 及 保持 磁 流 变 液 在 相当 广泛 的 温度 
范围 内 的 黏度 稳定 性 . 磁 流 变 液 稳定 性 的 进一步 提高 是 目前 磁 流 
变 液 制备 中 需 解决 的 关键 问题 之 一 . 

为 了 防止 磁 流 变 液 的 分 相 , 以 往 的 做 法 都 是 加 入 各 种 不 同 的 
表面 处 理 剂 . 表面 处 理 剂 的 确 能 改善 分 散 相 和 连续 相 之 间 的 界面 
特性 ,然而 对 由 比重 差 所 引起 的 沉降 问题 却 显得 有 所 不 足 . 这 是 由 
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无 法 克服 强 磁场 作用 下 和 长 期 使 用 后 的 分 相 . 可 以 把 硬 磁 材料 和 
软 磁 材 料 狼 基 铁 同 连续 相 一 起 充分 混合 ,以 改善 沉降 问题 . 我 们 还 
用 一 种 有 机 物 作为 表面 处 理 剂 对 分 散 相 进行 处 理 . PEE AC 
中 有 一 层 氧 化 层 , 可 以 利用 表面 处 理 剂 对 其 进行 处 理 , 从 而 形成 化 
学 键 ,其 结合 力 远 远 超过 范 德 瓦 尔 斯 力 , 大 大 加 强 分 散 相 与 连续 相 
的 结合 ,这 样 就 使 磁 流 变 液 的 分 相 不 稳定 性 得 到 了 改善 . 一 般 地 
说 , 当 基 液 不 同时 ,表面 处 理 剂 也 应 不 同 . 表面 处 理 剂 能 改善 分 散 
相 与 高 分 子 连续 相 材 料 之 间 的 界面 特性 ,提高 其 界面 黏合 性 ,改善 
材料 性 能 . 因此 ,采用 适当 的 表面 处 理 剂 对 装 基 铁 进 行 预 处 理 , 然 
后 可 以 用 与 其 匹配 的 高 分 子 连 续 相 配制 磁 流 变 液 , 

经 红外 光谱 测试 发 现 ,与 未 处 理 的 阁 基 铁 细 粒 比较 , 预 处 理 后 
的 阁 基 铁 细 粒 在 波长 为 350 nm 左右 时 的 羟基 特征 峰 已 消失 , 同 
时 , 准 基 铁 细 粒 的 重量 有 所 增加 . 由 此 可 见 ,表面 处 理 剂 与 痰 基 铁 
已 发 生 反应 . 表面 处 理 剂 与 痰 基 铁 的 反应 是 一 个 复 的 过 程 , 由 纪 
产生 了 主要 是 化 学 键 的 连接 . 这 个 力 显然 比 范 德 瓦 尔 斯 力 大 许多 . 
用 经 过 预 处 理 的 凌 基 铁 配 制 磁 流 变 液 , 其 固体 颗粒 分 布 比较 均 本 ， 
分 散 相 与 连续 相 的 分 相 情况 也 有 所 缓和 . 在 外 加 磁场 情况 下 搅拌 ， 
连续 相 已 不 再 析出 ,在 强 磁 场 (0.4T) 下 , 硬 磁 材 料 也 不 再 析出 . 另 
外 ,相对 于 未 进行 表面 处 理 的 磁 流 变 液 ,经 过 相同 时 间 的 放置 , 连 
续 相 的 析出 量 大 大 减少 . 

用 不 同 表面 处 理 剂 预 处理 的 闻 基 铁 配 制 磁 流 变 液 ,可 发 现 化 
学 成 分 、 结 构 相 似 的 表面 处 理 剂 对 糙 基 铁 和 基 液 的 连接 作用 基本 
接近 ,使 得 固体 颗粒 在 连续 相 中 的 均匀 性 基本 一 致 , 磁 流 变 液 的 分 
相 改善 情 况 及 其 流 变 效应 也 基本 相似 . 

现代 磁 畴 理论 能 较 圆 满 地 解释 铁 磁体 磁化 过 程 的 所 有 特征 ， 
这 也 是 磁 流 变 特性 的 理论 基础 之 一 . 在 磁 流 变 液 中 ,对 磁 流 变 效应 
产生 主要 影响 的 是 作为 铁 磁 介质 的 火 基 铁 , 每 个 微小 颗粒 的 将 基 
铁 都 可 以 看 成 一 个 小 的 铁 磁 体 . 在 这 个 铁 磁 体 中 , 相 邻 铁 原子 间 存 
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在 春 非 常 强 的 交换 斐 合 作用 ,促使 相 邻 原子 的 磁 拖 平行 排列 ,形成 
磁 畸 的 目 发 磁化 饱和 区 域 . 在 没有 外 磁场 作用 时 ,每 个 磁 畴 中 各 个 
原子 的 磁 算 排列 取向 一 致 ,但 对 不 同 的 磁 畴 ,其 磁 抢 的 取向 各 不 相 
n]. 磁 畴 的 这 种 排列 方式 使 每 一 颗 痰 基 铁 细 粒 处 于 能 量 最 小 的 稳 
定 状 态 , 因 此 对 所 有 儿 基 铁 细 粒 而 言 ,平均 磁 拖 为 零 ,颗粒 不 显 磁 
TE. 在 外 磁场 的 作用 下 , 磁 矩 与 外 磁场 同方 各 排列 时 的 磁 能 低 于 磁 
矩 与 外 磁场 反方 向 排列 时 的 磁 能 ,结果 是 自发 磁化 磁 矩 与 外 磁场 
成 小 角度 的 磁 畴 处 于 有 利 地 位 , 磁 畴 体积 逐渐 扩大 ,而 自发 磁化 磁 
种 与 外 磁场 成 较 大 角度 的 磁 上 畴 体积 逐渐 缩小 . X BSEC AE POBRE 8] 
平均 磁 窍 不 等 于 零 ,因而 固体 颗粒 对 外 显示 磁性 ,开始 按 序 排列 ， 
颗粒 相连 成 链 . 由 于 此 时 外 磁场 强度 较 弱 ,所 以 链 的 数量 ,长度 、 粗 
2l] LÀ e 2E HE Se BUB 88) ,剪断 这 些 链 所 需 的 外 力 并 不 是 很 大 . 随 着 外 
磁场 不 断 增 大 , 取 回 与 外 磁场 成 较 大 角度 的 磁 畴 全 部 消失 ,留存 的 
做 畴 开始 向 外 磁场 的 方向 旋转 ,此 时 磁 流 变 液 中 链 的 数量 增加 ,长 
度 .粗细 以 及 牢 度 等 都 得 到 加 强 , 因 此 磁 流 变 液 对 外 所 表现 的 前 切 
应 力 增强 . 再 继续 增加 磁场 ,使 所 有 磁 畴 沿 外 磁场 方向 整齐 地 排 
列 ,这 时 磁化 达到 饱和 ( 磁 流 变 液 中 链 的 数量 剧 增 , 链 与 链 交 合 形 
成 柱 ), 磁 流 变 液 的 剪 切 应 力也 达到 饱和 . 很 明显 ,要 提高 磁 流 变 液 
的 盘 切 应 力 , 在 相同 的 磁场 对 件 下 ,就 必须 增加 作为 磁 介 质 的 火 基 
铁 含 量 , 以 提高 磁 流 变 液 的 剪 切 应 力 . 图 21. 22 给 出 炎 基 铁 含量 不 
同时 的 磁 流 变 液 屈 服 应 力 . 在 0.4T 的 外 场 下 , 磁 流 变 液 届 服 应 力 
可 达 60 kPa 以 上 . 

使 用 磁 流 变 液 的 研究 人 员 都 会 发 现 , 磁 流 变 液 过 一 段 时 间 会 
AES. 美国 Lord 公司 的 研究 人 员 专 门 研究 了 这 种 “使 用 变 稠 ”(in- 
use-thickening ) 现 象 . 磁 流 变 液 的 剪 切 应 力 已 经 能 够 满足 大 多 数 
应 用 . 对 大 多 数 应 用 而 言 ,颗粒 沉降 也 不 是 大 问题 ,因为 大 多 数 磁 
流 变 各 件 本 喘 就 是 一 个 很 好 的 搅拌 絮 . 只 要 液体 不 结 成 一 块 硬块 
( 即 只 是 所 谓 的 软 沉 降 ) ,那么 在 使 用 中 不 要 花费 太 多 时 间 , 液 体 就 
变 得 均 飞 了. 但 是 “使 用 变 笛 ?现象 却 着 实 是 个 大 问题 . 一 些 磁 流 变 
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液 装 在 减 振 器 里 ,以 800 mm/s 的 速度 经 过 600 0 0 ,1200(MRX- 
135GD 型 磁 流 变 液 ) 或 20 000 000 次 (MRX-135JD 型 磁 流 变 液 ) 循 
环 后 ,其 零 磁 场 下 的 前 切 应 力 已 经 从 原来 的 约 150N 变 为 约 
450N ,这 个 问题 大 大 拖延 了 Lord 公司 磁 流 变 液 碱 振 器 的 推广 . 
Lord 公司 有 一 个 6 人 小 组 ,经 过 三 年 的 努力 ,找到 了 “使 用 屡 稠 ” 
现象 的 原因 并 解决 了 这 个 问题 . 现在 ,经 过 改进 的 MRF-126KD 
型 磁 流 变 液 等 超过 10 000 000 次 的 循环 后 ,其 零 磁 场 下 的 前 切 力 
几乎 不 变 , 经 过 约 25 000 000 次 的 循环 后 ,其 零 磁 场 下 的 前 切 力 从 
原来 的 大 约 150 N 变 为 不 到 200 N. 


21.7.3 磁 流 变 液 的 应 用 


磁 流 变 液 已 开始 得 到 较为 广泛 的 应 用 . 美国 Lord 公司 研制 
了 不 少 磁 流 变 液 的 产品 . 一 种 是 磁 流 变 液 的 卡车 座位 减 振 器 ,全 长 
不 过 15 cm, 有 效 的 流体 需要 量 仅 为 0.3cem?,. 用 于 产生 磁场 的 电 
力 消耗 为 15 W. 这 种 磁 流 变 液 减 振 器 可 以 直接 替代 普通 减 振 兹 ， 
使 卡车 座位 的 振幅 减少 到 5095 — 20 96. 他 们 的 磁 流 变 制 动 器 的 最 
大 传输 力矩 为 7N。m, 最 大 转速 为 1000rad/min, 最 大 吸收 功率 
X 700 W ,输入 功率 低 于 10 W. 这 种 制动器 也 被 制 成 可 以 程控 的 
航空 练习 设备 . 最 近 , 他 们 还 发 展 了 一 种 180 kN E) E DIL AE DL as. 
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可 控 的 磁 流 变 液 碱 振 右 减 小 桥梁 钢 缆 在 大 风 中 的 摆动 ,已 在 
我 国 洞 庭 湖 桥 得 到 应 用 ,并 计划 在 正 兴 建 中 的 我 国 最 长 的 苏 通 长 
江 大 桥 上 使 用 . 

磁 流 变 抛 光 系 统 用 于 研磨 .抛光 大 透镜 ,可 达到 很 高 的 精度 ， 
日 本 东北 大 学 则 把 磁 流 变 液 研磨 抛光 技术 运用 到 研磨 抛光 精细 模 
具 的 侧 壁 上 . 

磁 流 变 橡 胺 是 将 背 基 铁 摊 入 天 然 橡 胶 中 ,然后 在 磁场 中 固化 ， 
制 成 磁 流 变 橡胶 . 在 固化 过 程 中 ,磁性 颗粒 沿 磁 场 方 癌 排 成 链 . 同 
磁性 颗粒 混乱 排列 的 磁 流 变 橡 胶 相 比 , 颗 粒 按 链 式 排列 的 磁 流 变 
响应 要 大 得 多 ,可 以 通过 施加 磁场 改变 磁 流 变 橡 胶 的 刚性 系数 和 
阻尼 系数 . 用 磁 流 变 橡 胶 制 成 汽车 上 使 用 的 轴瓦 ,运用 汽车 电瓶 升 
高 通过 轴瓦 附近 磁场 线圈 的 电流 ,可 以 将 轴瓦 的 弹 筑 刚 性 系数 线 
性 地 提高 25% ,而 其 啊 应 时 间 约 为 10 ms. 

尽管 在 电流 变 液 和 磁 流 变 液 的 机 理 、 材 料 和 应 用 方面 我 们 已 
经 作 了 大 量 研 究 , 然 而 对 其 基本 原理 的 认识 还 有 符 深 入 ,材料 的 发 
展 也 大 有 余地 . 可 以 预期 ,通过 进一步 的 研究 工作 ,电流 变 液 和 磁 
流 变 技术 将 成 为 更 广泛 的 应 用 技术 . 
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第 22 章 非 线 性 、 涂 层 和 动态 电流 变 效 应 


第 21 章 论 述 电流 变 液 时 ,由 于 篇 由 所 限 ,不 可 能 对 各 种 效应 
进行 具体 分 析 . 本 章 中 ,我 们 将 对 上 一 章 提 到 过 的 几 种 影响 电流 变 
液 特性 的 重要 效应 进行 具体 定量 分 析 . 

电流 变 液 是 高 介 电 常量 (或 高 电导 率 ) 颗 粒 悬 浮 在 低 介 电 常 量 
(或 低 电 导 率 ) 基 质 中 形成 的 悬浮 体 ,是 一 类 流 变 性 质 受 外 加 电场 
控制 的 软 物质 材料 . 电流 变 效 应 产生 的 原因 是 外 场 作 用 下 电流 变 
液 中 颗粒 表面 的 极 化 电荷 及 由 其 产生 的 感应 相互 作用 . 在 电流 变 
效应 的 作用 下 ,电流 变 液 中 的 颗粒 在 很 短 的 响应 时 间 内 聚集 成 链 ， 
HERRER. 快速 的 场 致 固 - 液 相 变 使 得 这 种 材料 具有 广泛 
的 工业 应 用 ,而 且 对 于 实验 和 理论 研究 也 十 分 重要 . 从 Winslow 
实验 发 现 电流 变 材 料 至 今 已 半 个 多 世纪 2, 理论 预测 电流 变 液 的 
结构 、 响 应 时 间 和 届 服 应 力 仍 是 一 个 重要 的 问题 “**. 

虽然 实验 支持 极 化 模型 ,但 是 现 有 的 简单 模型 很 难 解释 一 
些 新 的 实验 结果 ,例如 由 于 晶体 材 料 的 各 回 异 性 , 品 体 颗 粒 上 不 仅 
有 作用 力 , 而 且 有 力矩. 人 们 已 知道 ,表面 涂 上 其 他 材料 的 涂 层 里 
粒 , 可 以 大 幅度 提高 电流 变 效应 8" 站 . 当 颗 粒 处 于 含 一 定量 水 的 基 
质 液 体 中 时 ,也 可 以 提高 电流 变 效 应 . 水 对 于 电流 变 效 应 的 作用 也 
是 一 个 需要 认真 研究 的 问题 31. 

在 绝 大 多 数 电流 变 液 实验 中 ,外 加 场 都 是 非常 强 的 . 最 近 
Klingenberg 及 其 合作 者 的 实验 使 我 们 看 到 强 电 场 会 引起 非 线性 
电流 变 效 应 ,但 是 目前 对 于 颗粒 相互 作用 的 非 线 性 特征 效应 还 


D 本 章 由 香港 中 文大 学 物理 系 余 建华 撰写 . 本 文 曾 受 到 香港 特别 行政 区 研究 资 
助 委员 会 基金 (基金 号 ; CUHK4284/00P) 资 助 . 撰 稿 人 感谢 顾 国 庆 及 温 子 佳 的 合作 . 
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一 无 所 知 . 对 这 些 实验 数据 的 理论 分 析 是 迫切 需要 的 , 它 对 于 这 一 
研究 具有 关键 性 的 意义 .我 们 用 一 个 自 洽 的 机 理 来 研究 颗粒 相互 
作用 的 非 线 性 效应 ,通过 这 一 机 理 , 可 以 把 最 近 获 得 的 线性 多 重 镜 
像 法 转变 为 计算 非 线 性 电流 变 液 中 颗粒 间 相 互 作用 的 非 线 性 
方法 617] 

迄今 为 止 , 所 有 理论 在 推导 颗粒 加 的 感应 相互 作用 时 都 假定 
颗粒 是 静止 的 “实际 的 情形 是 ,流动 的 液体 对 颗粒 有 作用 力 
和 力矩 ,在 力 和 力矩 的 作用 下 颗粒 有 平移 运动 和 旋转 运动 "3, 例 
如 电流 变 液 中 的 前 切 流 对 于 颗粒 有 力 窍 , 使 颗粒 绕 其 中 心 旋 
EU, 最 近 的 实验 表明 ,旋转 颗粒 间 的 感应 力 显著 地 不 同 于 现 有 
B, Jf, AE c RB RIP CUT. 为 了 解释 这 一 效应 ,我 们 建立 了 一 个 描 
述 旋转 颗粒 表面 极 化 电荷 弛 豫 过 程 的 模型 ,并 采用 麦 区 斯 韦 - 拟 格 
纳 理论 研究 了 偶 极 矩 的 极 化 弛 移 时 间 呈 . 

在 本 章 的 3 节 中 , 我 们 将 从 第 一 原理 出 发 , 分 别 对 深层 电流 
变 效 应 、 非 线性 电流 变 效 应 和 动态 电流 变 效应 进行 系统 的 理论 分 
pr. 


22.1 REME RY 


我 们 已 知道 ,对 系统 加 水 或 者 使 用 涂 金属 层 的 颗粒 能 得 到 民 
好 的 电流 变 效 应 *”, 对 于 含水 较 少 的 电流 变 液 ,水 滴 会 聚集 在 
颗粒 的 表面 ,使 得 悬浮 液体 中 含水 较 少 . 我 们 研究 具有 三 分 量 的 电 
流 变 液 .发 展 元 胞 模型 来 计算 有 效 介 电 常量 ,模型 的 基础 是 利用 温 
于 有 效 介质 中 的 双 涂 层 球 . (f BL ,我 们 将 采用 谱 表 示 方 法 来 分 析 各 
种 参量 是 如 何 影 响 有 效 介 电 人 常量 的 “…. 谱 表示 的 优点 是 能 把 材料 
参量 和 微 结 构 的 几何 信息 相互 分 离 , 电 流 变 液 任何 微 结 构 方 面 的 
变化 都 只 反映 在 谱 函 数 上 ,这 就 提供 了 一 种 研究 电流 变 系 统 的 方 
法 ,并 可 获得 优化 电流 变 效应 的 条 件 . 
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22.1.1 低 站 度 极限 的 谱 表 示 


对 于 二 分 量 的 系统 ,采用 谱 表 示 是 方便 的 “1. 我 们 先 定义 约 
化 啊 应 w= 1— e / ex HE EE ;二 1/v( 其 中 v= 二 1 一 &/em). 可 以 证 
HH ,w 一 般 可 以 写成 以 下 形式 '*”. 


ws) = 2; = 全 i (22:1) 
其 中 s, 是 第 n 个 啊 应 的 极点 , 留 数 EL 满足 以 下 求 和 规则 : 
SF, = p, (22. 2) 


这 样 就 给 出 了 第 一 组 分 的 体积 分 数 . 

考虑 介 电 常量 为 ei 的 低 体积 分 数 球形 杂质 分 散在 介 电 和 常量 
为 Em 的 基质 中 形成 的 二 分 量 系统 ,系统 的 有 效 介 电 稼 量 由 低 浓 上 度 
极限 的 式 子 给 出 : 


-— (22. 3) 
& 十 26€. ' 


其 中 p 是 杂质 的 体积 分 数 ,6 二 (6 —6)/ (E+ 26,2 EBERT. 
如 果 我 们 用 谱 表示 改写 低 浓度 极限 的 表示 式 ,就 得 到 约 化 响 


E. = Em F 3peQ4b = Em F 3pt, 


应 


. ws) = (22. 4) 


SEN _ 
s — 1/3' 
TANE SEXE T — T LT s=1/3 的 极点 , 留 数 为 Fi p. 借助 
于 谱 表 示 的 形式 ,我 们 确定 优化 电流 变 效应 的 条 件 为 优化 w(s) 需 
要 有 一 个 小 的 5, 这 意味 着 一 个 大 的 syan 或 大 的 颗粒 与 基质 之 加 
的 介 电 常量 对 比 度 . 从 物理 上 讲 ,这 就 是 一 个 大 的 偶 极 因子 以 及 大 
的 偶 极力 . 下 面 我 们 就 把 这 一 结果 推广 到 有 限 体 积分 数 . 对 于 宏观 
均匀 的 介质 ,这 需要 求解 与 介质 微 结构 细 市 有 关 的 边 值 问题 ,这 十 
一 项 极端 困难 的 工作 . 我 们 采用 另外 一 种 方法 , 妈 有 效 介 电 营 量 的 
E RETIE. 
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22.1.2 二 分 量 系 统 的 元 胞 模型 


元 胞 模型 的 基本 思想 是 把 电流 变 系 统 分 割 为 一 些 元 胞 ,因为 
在 斑 图 形成 的 初始 阶段 颗粒 是 相互 分 开 的 . 考虑 由 介 电 常量 为 & 
的 球形 杂质 分 散在 介 电 常量 为 e 的 基质 中 形成 的 二 分 量 系 统 ,我 
们 为 每 个 球 建立 Wagner-Seitz 元 胞 ,并 县 除 一 个 元 胞 外 都 用 介 电 
常量 为 en 的 假想 均匀 介质 替代 原来 的 复合 介质 , 剩 下 的 那个 元 胞 
用 一 个 涂 层 颗 粒 来 殖 代 ,颗粒 的 核 和 涂 层 的 介 电 稍 量 分 别 为 已 和 
e;. 于 是 有 效 介 电 常 量 e 可 由 低 极限 表达 式 精 确 地 给 出 : 
(Ez 一 Em) F (Em t 2620 x1y 
(es + 2Em) 十 2(& 一 &)axiy' 

(22.5) 

HEHH p, 是 单个 涂 屋 球 的 偶 极 因子 ,了 上 是 无 穷 小 的 体积 分 数 ,zl 是 
核 和 深层 材料 辐 的 偏 极 因子 : 


£j — E 
加 & 十 26; | 
了 一 (ri/r;) ER SET ER BRI REA EG Cr 和 Y? 分 别 是 核 与 涂 层 
球 的 半径 ,要 选择 得 当 , 以 获得 正确 的 涂 层 球 的 体积 分 数 p). 
利用 方程 (22. 5) 可 以 自治 地 获得 有 效 介 电 茹 量 . 如 采 我 们 分 
别 把 y 看 做 p 并 把 en 看 做 es ,那么 方程 (22.5) 就 成 为 e 的 自治 方 
程 ,因此 就 有 ==0. 结 采 我 们 就 得 到 以 下 方程 : 
E. — €; E; — €; 
Ee + 2€; 本 P e. 十 28,’ 
这 就 是 著名 的 Maxwell-Garnett 公式 .于 是 ,元 胞 模型 通过 求解 分 
散在 基质 中 的 涂 层 球 的 自治 方程 ,提供 了 男 一 种 推导 二 分 量 电流 
变 液 有 效 介 电 营 量 的 方法 . 
如 果 把 方程 (22. 7) 的 解 改写 成 谱 表 示 的 形式 ,我 们 就 得 到 


E. 一 Em 十 3f Embi = En 十 3 én 


[22..5) 


Ji 


C227) 


(22. 8) 


ws) = 


Pp 
s— (1— p)/3 
这 里 取 用 小 的 ;或 大 的 介 电 常量 对 比 度 有 利于 获得 最 佳 电 流亡 效 
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应 ,但 是 二 分 量 的 情形 不 大 容易 调节 . 为 了 提高 可 调度 ,在 电流 变 系 
统 中 引进 附加 的 材料 分 量 ,我 们 将 看 到 三 分 量 系 统 具 有 更 大 的 可 调 
度 . 


22.1.3 三 分 量 系 统 的 元 胞 模型 


我 们 把 匹 胞 横 型 推广 到 三 分 量 的 情况 ,办 法 是 考虑 双 涂 技 颗 
粒 分 散在 介 电 和 常量 为 en 的 基质 中 . DRRR ITEAN e 的 球 
形 核 ,两 同心 球形 涂 层 的 介 电 常量 分 别 为 e 和 6. 不 失 一 般 性 ,我 
们 令 核 .内 涂 层 和 外 涂 层 的 半径 分 别 为 产 =y rom yi 和 rs=1， 
含 双 涂 层 颗粒 的 复合 介质 的 有 效 介 电 销 量 ee 为 
Ee = Em 十 3f 645, (61,65,65 Ems yly yz)， (22. 9) 
其 中 f 是 无 穷 小 的 体积 分 数 ,b, 是 双 涂 层 球 的 侦 极 因子 3， 
b, = {yz Ce; 十 26) (6€ — Em) Ce; — E3) (2€s 十 € y; | 
十 xy 2€6 — E3) (£3 — Em) + (26; 十 €3) (265 十 6&2; ]) 
/ {yz (€; + 2E3) CE 十 264) 十 2€6; 一 E3) C6 — Em) yz] 
十 2xiyiL (Ez — Ez) C€ + 2Em) + (26; + €z) (6 一 Em) ys]; 
(22. 10) 
zi 是 核 与 深层 之 间 的 侦 极 因子 : 
El — €; 
el 十 2€; 
由 自治 条 件 , 我 们 再 次 令 6s 6. 和 5s。 二 0, 于 是 得 到 以 下 方程 .: 


ee 一 E3 nis (E m £5) y2 十 (2€, 十 E, ) T] 1 
ET 20. y2 Ce, + 260 y, + 2(6; — eai yi (22. 11? 


这 是 把 Maxwell-Garnett 公式 推广 到 三 分 量 的 情形 . 以 下 我 们 对 
于 具有 复 介 电 常 量 的 涂 层 材料 求解 方程 (22. 11). 


22.1.4 三 分 量 系 统 的 谱 表 示 


我 们 已 知道 , 返 入 一 定量 的 水 或 者 在 颗粒 表面 涂 一 技 寻 电 材 
料 能 提高 电流 变 效 应 ””. 水 和 导电 材料 具有 依赖 频率 的 响应 ,可 
由 复 介 电 常 量 来 描述 . 我 们 讨论 的 只 是 涂 层 具有 复 啊 应 的 情况 ,把 


Xl 一 
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y= p» ya y W= l — E/E £ = €&y/63 v1 — €/65 和 一 1 人/ 代入 


方程 (22. 110 ,就 得 到 下 式 给 出 的 约 化 啊 应 


3y(y[s(22-22—2]— p(3s— 2[sCz — 12 3-1 ]7 
ylis +r) —2]s4- y — D — &LsCr— D 4-131EGs— 22» 4-2] 


(22. 12) 
其 中 ,—V./V fé E] PRAE, y — (V/V. 在 核 体积 V 0 
的 极限 下 ,w 简化 为 3y/(Gs—12- 0 ,我 们 重新 得 到 二 分 量 系 统 的 
谱 表 示 . 把 方程 (22. 12) 分 解 为 部 分 分 式 , 我 们 得 到 w==Pi1 十 Pz 十 
P,P, P: 和 P, 分别 为 2 
Fi F, 


wils) = 


Pi = 一 一， P, = * (22.13) 
5 7 5] $ — 53 
P, = MEE (22. 14) 


|». *(x—1) 5) —Q--2)» 


— P, 5j y ER, Fi 和 F: 分 别 是 极点 sy 和 s; 的 留 数 : 
= )12 (x — 1) str —1) +1 -+ (x + 2) 5G F2) 2l 


dad y[eG — D + (rt 2) JG, — s) 
(22. 15) 
p, (y PUp Disi D I+ (z+ Dis +2) —2]) 
i »Lle(x — D F (r + 2)]JG, — s) 
(22.16) 
这 些 留 数 满足 求 和 规则 : 


= (y — D[2pG — 1) + y&G + 2» J 
FoU X -D-Gcr20y C 


CIAD. 

M x 二 1 时 上 式 等 于 y—5.5 MRA. RA si 和 s 位 于 
一 a; 十 > 一 44143 — a, — lal — 4aas 
EMEN EN s: = — — AH" 

(22. 18) 

其 中 5 过 soy 二 3yLp(z 一 1) 一 (zx 十 2)j,az 二 3y(p 十 2) 十 (1 一 

y)X[y(z 十 2) 十 2p(z 一 1)], as 二 2Cp 一 y) (1 一 y). 我 们 已 经 把 二 

分 量 系 统 的 有 效 介 电 常量 改写 为 谱 表 示 的 形式 ,从 谱 表 示 中 可 以 


$] = 
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看 出 ,三 分 量 系 统 比 二 分 量 系统 具有 大 得 多 的 可 调度 . 这 里 也 是 较 
小 的 :较为 有 利 , 不 过 也 可 以 通过 调节 微 结构 参量 (例如 体积 分 数 
和 涂 层 厚 度 ) 提 高 极点 s1, 从 而 实现 优化 电流 变 啊 应 的 目的 . 

对 于 p= 二 0.1, 我 们 在 图 22. 1 中 国 出 留 数 F, 和 F,, 也 对 于 
rx 二 &1/83 一 0.5,1.0,2.0,4.0 和 6.0 分 别 画 出 极点 s 和 对 于 厚 
ESE y 一 p 的 依赖 关系 (我 们 选用 y 一 p 而 不 是 y, 这 是 因为 y— p 
相应 于 涂 层 的 体积 比 ). 由 图 22. 1 我 们 看 到 ,一 方面 ,对 于 y 108 
涂 层 极限 ) 以 及 y= 二 p( 薄 涂 层 极 限 ),s 分 别 为 零 , 它 的 极 大 值 在 从 
y— p=0. 2(x=0. 5)A] y—5-0. 4(z— 6. DH DER FP LR s. 不 同 ， 
s; 从 y=p 处 的 1 开始 单调 地 下 降 到 y=1 处 的 值 . s 的 值 一 般 比 
s; 的 值 小 . 男 一 方面 , 当 y 从 y=p 上 升 到 y —1 时 ,下 ERR AE 
上 升 到 它 的 极 大 值 . 对 于 Fo CA y=2 处 的 零 上 升 到 极 大 值 , 然 
后 下 降 到 y—1 处 的 值 . 


0.00 | - 
00 02 04 06 0800 02 04 06 OS 


yp yp 
图 22.1 在 复数 涂 层 情况 下 谱 表 示 的 留 数 FiF? ARA 5152 


通常 涂 层 的 体积 分 数 是 很 小 的 ,因此 我 们 只 讨论 较 小 的 y— p 
( 即 si Æ s; 小 一 个 数量 级 的 情况 ). 对 于 水 ,* 的 实 部 具有 小 的 负 
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值 . 考虑 谱 表 示 


ws) = —À T zi 


如 果 我 们 调节 参量 p,y 或 二 使 得 接近 于 ,zwm 的 负 值 会 更 大 . 由 
于 也 王 1 一 see/es, 较 大 的 负 值 记 使 我们 能 得 到 更 大 的 有 效 介 电 和 党 
量 ,因此 约 化 啊 应 w 由 共振 项 P. 支配 . 


22.1.5 具有 液态 水 涂 层 的 介 电 核 


分 析 了 涂 层 球 的 几何 信息 之 后 ,我 们 现在 考虑 电流 变 液 的 材 
料 参 量 . 假定 水 的 介 电 筑 量 在 低频 时 服从 德 拜 公式 : 

Ey = € 十 gua me (22. 20) 
其 中 e, 和 er 5 I R S A LAT RU E r EK E] SLT By eJ. 假定 
核 和 基质 的 介 电 常量 e 和 en 是 频率 无 关 的 ,我 们 定义 z=ei/en. 在 
室温 下 取 6,—80 fll &.—5. 5, ERAR PF 3X 111 7j ££ (22. 20) 得 到 的 
材料 参量 * 是 复数 ,具有 小 的 实 部 与 虚 部 . 

弛 和 耶 时 间 的 确 依 赖 于 水 滴 的 定 域 环 境 , 且 有 多 种 贡献 ,这 只 能 
通过 实验 以 经 验 的 方式 研究 "1. 在 我 们 的 计算 中 ,为 方便 起 见 , 用 
fO ER BST [8]. 我 们 的 模型 计算 中 将 取 *= 一 0.02 十 i0. 02. 对 于 硅 
油 , 根 据 纯 度 的 不 同 介 电 常 量 可 以 取 2. 2— 2. 8 之 间 的 值 , 因 此 我 
们 取 平 均值 2. 5; 其 虚 部 虽然 不 为 零 ,但 在 我 们 的 计算 中 取 为 零 ， 

为 了 显示 共振 项 P, 和 P: 的 贡献 ,在 图 22.2 和 22. 中 ,对 于 
r—1,520.1,s,— —0.01, —0. 02, —0. 05 和 5,— 0. 001,0. 01, 
0.02 ,0. 05 ,我 们 分 别 画 出 P, 和 P: 对 于 y 一 p 的 曲线 (s. 和 si 分 别 
是 材料 参量 s 的 实 部 和 虚 部 ). 一 方面 ,我 们 取 %<0, 是 因为 水 在 低 
频 的 介 电 常量 具有 大 的 实 部 . 比较 图 22. 2 和 22. 3 ,我 们 发 现 P, 比 
已 , 小 几 个 数量 级 ,这 里 只 仔细 分 析 Pi. 对 于 同一 s, 值 , 较 小 的 s; 使 
ReP, 更 负 , 另 一 方面 ,对 于 小 的 %,Im P, 也 是 小 的 ,于 是 具有 小 的 
介 电 损耗 ,因此 对 于 小 的 si, 有效 介 电 篆 量 将 有 很 大 的 增强 . 我 们 再 
变动 s, 的 值 ,可 以 看 到 , 当 s, 上 升 时 ReP, 和 ImP, 的 值 都 上 升 . 


FF (22. 19) 
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Re P, 


Im P, 


—40 
0002 04 06080002 04 06080002 04 06 08 
y-p y-p y-p 
(a) (b) (c) 
图 22.2 主 共 振 项 P, 的 实 部 和 虑 部 


(a) s, -—-0.01;Cb) $——0.02;€c) s= —0. 03. 


006 
00 02 04 06 080002 04 06 0.80002 04 06 08 
y-p y-p y-p 
(a) (b) (c) 
图 22.3 次 共振 项 P. 的 实 部 和 虚 部 


(a) s= — 0. 01;(b} s= — 0. 02; (c) ss= —0. 05. 
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可 二 分 量 系 统 的 情况 不 同 , 非 共振 项 P: 对 有 效 介 电 常量 也 有 
贡献 . 对 于 大 的 zx, 它 的 贡献 是 显著 的 . 非 共振 项 P; 与 y 无 关 , 因 
此 对 于 小 的 y 一 p, 当 共振 项 的 贡献 微不足道 时 ,P; 将 对 w 有 主要 
的 贡献 . 对 于 x 二 0.5,P; 是 正 的 ,于 是 就 压低 了 w WHER. 23 x BR. 
大 时 ,w 对 ac 的 依赖 关系 是 重要 的 ,不 过 随 着 y 一 p 的 上 升 ,w E 
要 依赖 于 P. 的 贡献 ， 


"T 


n n m H 


ldem a RR 
c oOOOu 


uum uuum 
F 
— 


00 02 04 06 080000 0.005 0.010 
y-p y-p 


图 22.4 在 水 涂 层 的 情况 下 约 化 响应 w 的 实 部 和 虚 部 


为 了 考查 x 对 结果 的 效应 ,我 们 在 图 22. 4 中 对 于 70.5, 
1.0,2.0,4.0 和 6.0 UE s=— 0. 024-10. 02 和 0 — 0. 1, 分别 通 出 
Re w 和 Im w. 由 图 22. 4(a) 可 以 看 到 , 当 y 从 y 王 户 上 升 到 y —1 
时 ,Rez 单调 地 下 降 , 当 y20.6 时 ,Re w 急剧 跌落 到 y=1 处 的 
值 . 对 于 不 同 的 z 值 , 约 化 响应 w 的 曲线 互相 都 靠 得 很 近 , 这 表明 
x UD ow 只 有 很 小 的 效应 . 现在 我 们 只 分 析 较 小 的 y, 在 这 一 极 
限 ,对 于 约 化 响应 起 主要 作用 的 是 非 共 振 项 Ps:, 这 是 合乎 逻辑 的 ， 
因为 涂 层 材料 只 有 小 的 体积 分 数 ( 即 少量 的 水 ). 当 y .上升 时 , 约 化 
响应 也 渐渐 上 升 , 涂 层 材料 的 效应 变 得 重要 . 不 同 z 值 的 曲线 则 
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的 距离 非常 小 . 对 于 小 的 y 值 ,我 们 看 到 w 的 增强 主要 起 这 于 r 
的 变化 ( 即 来 自 非 共振 项 P;), 随 着 > 的 上 升 , 非 共振 项 变 得 不 重 
要 . 如 图 22. 4(a) 所 示 , 在 y220. 6 处 虚 部 Im w EER Re w 的 下 
降 势 头 更 猛 , 对 于 y 过 0. 6,Imw 仍然 很 小 . 

以 上 结果 被 用 来 解释 温 维 佳 和 陆 坤 权 的 实验 结果 忆 1. 文献 
[29] 的 工作 发 现 ,图 班 形成 的 速率 与 摊 入 的 水 量 有 关 , 但 未 对 这 一 
影响 电流 变 液 有 效 介 电 常量 的 效应 作 解 释 . 根据 上 述 理论 ,我 们 认 
为 , 掺 少量 的 水 ,水滴 会 聚集 在 球 的 表面 ,使 得 油 中 的 水 相对 稀少 . 
以 上 的 讨论 和 计算 结果 表明 , 约 化 有 效 响应 w 的 值 随 水 量 的 上 升 
而 上 升 ,因此 使 有 效 介 电 常 量 上 升 . 我 们 的 结果 也 表明 ,有效 介 电 
常量 大 体 上 与 z 无 关 , 这 也 与 实验 结果 相 吻 合 -2 
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电流 变 液 的 理论 研究 通常 只 考虑 电 偶 极 子 近似 5 ,现在 看 来 
这 是 把 问题 过 分 简化 了 . 由 于 在 这 些 研 究 中 忽略 了 多 体 和 多 极 了 于 
相互 作用 ,预测 的 屈服 应 力 的 大 小 和 实验 测量 值 相差 一 个 数量 级 ， 
因此 需要 发 展 更 为 精确 的 模型 .Klingenberg 及 其 合作 者 根据 拉 普 
拉 斯 方程 的 数值 解 提出 了 一 对 相同 颗粒 之 间 相 互 作用 力 的 经 验 公 
AON, Davis $H T R 757; 1; ; Clerex 和 Bossis 对 球形 颗粒 
表面 极 化 进行 完整 的 多 极 子 处 理 , 计 算 的 精度 达到 1000 Br Z TR 
TOU, 我 们 最 近 发 展 了 积分 方程 法 ,该 方法 可 以 避免 在 颗粒 表面 
拟 合 复 杂 的 边界 条 件 , 因 此 可 以 用 于 非 球形 颗粒 和 多 组 分 的 蕉 浮 
RRC, 这 些 方法 在 很 大 程度 上 缩小 了 理论 与 实验 的 老 距 . 

另外 ,在 极 大 多 数 电流 变 液 实验 中 ,外 加 场 都 是 非常 强 的 . 最 
it Klingenberg 及 其 合作 者 的 实验 使 我 们 看 到 , 强 电场 会 引起 非 
线性 电流 变 效应 : ,但 是 目前 对 于 颗粒 相互 作用 的 非 线 性 特征 的 
效应 还 一 无 所 知 . 下 面 我 们 用 自治 的 机 理 来 研究 颗粒 相互 作用 的 
非 线 性 效应 5 
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22.2.1 介 电 球 对 的 多 重 镜 像 法 


我 们 首先 考虑 一 个 教科 书 上 的 经 典 问题 8 : 在 与 半径 为 a 的 
理想 导电 球 距离 > 的 位 置 放 一 个 点 偶 极 子 5.1 d EJ 77 I8] 53 159 
极 子 - 球 心 的 连 线 相 垂直 ,导体 球 内 部 的 电场 为 零 , 球 外 的 电势 则 
可 用 镜像 法 求 出 .我们 在 球 内 离 中 心 x 处 放 一 个 像 偶 极 子 户 , 像 
偶 极 子 及 其 与 中 心 的 距离 分 别 为 p' =—pla/r M r =a /r. BA 
[8 E -T- 8377 1] 59 PE TT IA p' =2p(a/r).. 

下 一 步 我 们 考虑 距离 为 r、 半 径 均 为 a 的 两 个 理想 导电 球 1 
和 2, 处 在 介 电 常量 为 es: 的 基质 中 .假定 两 个 导体 球 是 电 中 性 的 ， 
并 施加 一 个 电场 E= Ee, CEo 为 常数 ) ,感应 面 电 荷 会 对 每 个 导体 
球 产生 一 个 偶 极 矩 po — e Eoa?. ER 1 的 偶 极 矩 po。 在 球 2 中 感应 
一 个 像 偶 极 子 p, BRET p 又 在 球 1 中 感应 一 个 像 偶 极 子 , 结 
果 就 形成 了 多 重 镜像 . 类 似 地 , 球 2 的 偶 极 子 bo TERR 1 中 感应 一 
个 像 偶 极 子 如” ,并 因此 形成 另 一 组 多 重 镜 像 . 多 重 镜像 服从 一 组 
差分 方程 ,这 组 差分 方程 可 以 精确 求解 

现在 我 们 只 需 把 以 上 结果 推广 应 用 于 一 对 介 电 常量 均 为 el 
的 介 电 球 . 外 加 电场 为 E= Eoe:, 球 内 的 感应 侦 极 矩 为 

po = €, Eoba*, (22. 21) 

b 是 侦 极 因子 : 
& 一 Ex 
E, 十 2cn 
对 于 介 电 球 前 点 偶 极 子 的 横向 场 和 纵向 场 , 推 广 的 公式 分 别 为 
p! — —sp(a/r) fill p! —2epCa/r)! ,因子 ee 是 介 电 常量 对 比 度 ， 

£i — Ex 
7 El F En 
f| Hd dc RE 2 ^] L8. ETFI] , RITE h EAER AR E 
为 


Pr E ; nu = g)? ( 一 gir! 
po | (asha) » | (ashna 十 ash(n 一 1)a)? T (rshna)? | 


(22. 24) 


þ = (22.22) 


€ 


(22..23) 
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我 们 已 经 把 po 取 做 偶 极 窍 的 单位 ,参量 a 满足 


2 


cha = E 一 ls (22. 25) 
同样 对 于 外 加 纵 场 有 
PL u : bis (27g)? (2g)?771 
po On eer + ash(n — 1)a)’ u mdi 
(22. 26) 


我 们 要 指出 的 是 ,以 上 的 推广 只 是 近似 的 ,因为 镜像 法 对 于 电介质 
球 更 为 复杂 .不 过 ,在 e 一 1 的 极限 下 ,以 上 的 表达 式 能 回 到 理 
想 导 电 球 的 正确 结果 ,因此 我 们 认为 ,对 于 高 介 电 常量 对 比 度 ( 即 
e 阅 1), 这 一 近似 是 有 效 的 .通过 把 这 些 解 析 表 达 式 和 积分 方程 方 
法 的 数值 结果 作 比 较 ,我 们 检验 了 方法 的 有 效 性 ““. 球 之 间 的 横 


回力 为 
Fr = E, P5, (ZZ 21) 
[n] FEOSE FA [81 4 32578 
3 
F. —E, zs (22. 28) 


22.2.2 非 线性 电流 变 效应 的 目 洽 机 理 


我 们 现在 可 以 考虑 电流 变 效应 的 非 线 性 特征 . EUIS SIGUE 

粒 具 有 非 线 性 介 电 常量 ,流体 为 线性 电介质 的 情形 ,介质 的 非 线 性 

特征 实际 上 是 一 个 依赖 于 场 的 介 电 常 量 &==& 十 X1(E1), 它 依赖 于 

球 内 的 平均 电场 (Ei1)” O 是 球 内 的 非 线 性 介 电 常量 ) ,换言之 , 球 
内 的 电位 移 -电场 关系 为 

D, = & E, 十 XEDE, = & Eh. (22. 29) 

xx HL JE T — Mmi, BIB E ER PII XE 39,35 38253 53 6] 30 E AA 

3E RR Ur [p U99, 3240] E uE BH ax — xr 40 n] £8 LEE t EPI P RD. 从 

以 上 考虑 可 以 清楚 地 看 到 , 非 线性 效应 从 两 处 进入 力 的 表达 式 , 即 

由 偶 极 因子 以 及 由 介 电 常量 对 比 度 e 进入 无 穷 级 数 方程 (22. 24) 
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和 (22. 26). 如 后 面 将 看 到 的 ,后 者 将 产生 偏离 非 线 性 点 侦 极 子 的 
结果 . 

我 们 在 方程 (22. 27) 和 (22. 28) 里 用 si 替代 el, 这样 可 以 计算 
颗粒 之 间 的 力 , 也 就 是 说 ,我 们 必须 以 自治 的 方式 计算 球 内 的 定 域 
场 . 通过 考虑 一 个 颗粒 漫 在 体积 为 V 的 基质 中 的 复合 介质 的 有 效 
介 电 常量 ,可 以 很 方便 地 计算 球 内 的 电场 . 对 于 一 个 二 分 量 的 复合 
介质 ,有效 介 电 和 常量 se. 为 


- i e(r) | EG) |'dV. = Rm T. 2 — Pp, 
(22. 30) 
ff 是 分 量 的 体积 分 数 . FATA I8] 9 A KARTER, A CAT RUE 
量 的 表达 式 为 
& = En 十 3fEn(2bpr/ po). (22. 31) 
利用 方程 (22. 31) 可 以 计算 球 内 的 电场 : 
2 ] [29€ 2 9 | pr pi) Əb 
Un) — TRE ge = GE; A M HS m | E 
(22. 32) 


pt/ po 已 由 方程 (22. 24) 给 出 . 对 于 非 线 性 特征 的 方程 (22. 29) , ^t 
用 & 代替 el, 然后 自 洽 地 求解 方程 (22. 32) 9 ,就 可 以 确定 球 内 的 
定 域 场 以 及 球 之 间 的 力 . 

纵向 场 的 情况 下 ,可 以 用 大 体 上 同样 的 方式 来 计算 颗粒 的 相 
互 作用 力 . 


22.2.3 ”结果 和 讨论 


如 果 我 们 不 考虑 球 之 间 的 相互 极 化 ,那么 只 要 注意 非 线 性 偶 
极 矩 的 变化 为 六 = BFEo 二 YEo 十 …(8 和 7 是 常数 ) ,就 可 以 导出 点 
偶 极 子 之 间 的 作用 力 . 既然 颗粒 间 的 作用 力 F 和 p? 一 样 变化 ;我 
们 就 得 到 F — (GE AHE t ee 是 常数 ). F/ESX] Et 的 关系 
为 一 条 直线 . 

为 了 演示 上 颗粒 间作 用 力 的 非 线 性 效应 ,我 们 分 别 画 出 在 横 癌 
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外 场 的 情况 下 Ft/Eo 对 于 Eo 的 曲线 (图 22.5) 和 在 纵向 外 场 的 情 
况 下 FL/E; 对 于 Et 的 曲线 (图 22. 6), 其 中 非 线 性 系数 如 = 三 0. 01， 
0. 1, 距 离 参 量 o=r/2a=1.1,1. 5. 在 这 两 种 情况 下 ,选择 球 和 基 
质 的 介 电 常量 分 别 为 es —2 810 6,—1. 虚线 是 PD 的 结果 , 实 线 是 多 
R TAL HRR T (multiple induced dipole ,简称 MID) 的 计 
算 结 果 . 对 于 外 加 横向 场 ( 或 纵向 场 ) ,多 极 子 相 互 作用 使 MID 35 
合 的 力 的 绝对 值 一 般 比 PD 场合 的 小 (或 大 ). 
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图 22.5 横向 外 场 情 况 下 力 与 外 场 平方 间 的 关系 
颗粒 间 的 约 化 距离 o— 1.1 8 1.5. 

以 下 我 们 集中 讨论 横向 外 场 的 情况 , 纵 同 外 场 的 情况 是 类 似 
的 . 我 们 首先 考虑 弱 非 线性 (Xi 二 0. 01) 的 情况 . 在 图 22. 5 中 看 到 ， 
在 PD 和 MID 两 种 场合 ,Fr/Ee 对 于 E; 几乎 都 以 线性 的 方式 变 
化 .对 于 MID 的 情况 ,虽然 总 偶 极 窍 (方程 (22. 24)) 不 同 于 点 偶 极 
E po, 我 们 仍然 可 以 把 Fr/Eo 展开 到 XE1) 的 一 阶 项 ,这 就 解释 
了 Ft/Eo 对 于 Eo 的 线性 行为 . 即使 对 于 小 的 颗粒 间距 (o==1. 1)， 
这 一 线性 行为 也 是 主要 的 . 4 EL 0 时 ,我 们 回 到 线性 的 结果 . 
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图 22.6 纵向 外 场 情 况 下 的 力 与 外 场 平 方 间 的 关系 
颗粒 间 的 约 化 距离 o=1.1 和 1.5. 


现在 我 们 讨论 非 线性 系数 较 大 (xX 二 0.1) 的 情况 ,这 时 出 现 了 
对 于 线性 关系 的 显著 偏离 . 曲线 的 坡度 随 Eo 的 增加 而 减 小 ,这 表 
示 力 对 于 Eo 的 依赖 关系 持续 减弱 . 

我 们 也 用 同样 的 方法 研究 了 颗粒 为 线性 介质 ,基质 流体 为 非 
线性 介质 的 情况 一 . 系统 的 有 效 介 电 常量 与 外 加 电场 的 平方 具有 
非 线 性 关系 ,因此 屈服 应 力也 具有 非 线 性 特征 . 另外 ,有 效 介 电 常 
量 并 不 随 着 外 加 电场 的 上 升 而 单调 上 升 . 关于 这 一 反常 的 非 线 性 
电流 变 效应 ,理论 结果 与 实验 测量 结果 一 致 


22.3 动态 电流 变 效 应 
流体 的 运动 使 电流 变 材 料 中 的 颗粒 处 在 不 断 的 运动 之 中 . 实 


验 迹 象 表明 ,颗粒 的 旋转 运动 使 电流 变 效 应 不 同 于 静止 颗粒 的 电 
流 变 效应 ,我 们 把 运动 颗粒 之 间 的 电流 变 效 应 叫做 动态 电流 变 效 
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应 . 为 了 解释 这 一 效应 ,我 们 建立 了 一 个 描述 旋转 颗粒 表面 极 化 电 
位 弛 瑰 过 程 的 模型 ”. 


22.3.1 ”旋转 球形 颗粒 感应 偶 极 子 矩 的 弛 和 耶 方 程 


考虑 球形 电介质 颗粒 悬浮 在 液体 中 形成 的 悬浮 体系 统 . 在 外 
电场 E, — Eoe, 的 作用 下 ,颗粒 表面 的 感应 偶 极 矩 为 po — poe:. 假定 
BIURLTE f 3E BE JJ w= 一 w(t)e, 的 旋转 运动 ,颗粒 表面 的 偶 极 矩 p 
将 偶 离 颗粒 原初 的 偶 极 和 矩 值 po, 记 为 

P = pe pe, + p.e. 
偶 极 算 的 变化 率 则 为 


d l 
E -0Xxp--(- P), 


其 中 第 一 项 是 旋转 运动 的 贡献 ,第 二 项 则 为 极 化 电荷 弛 列 过 程 的 


页 献 , 弛 列 时 间 由 颗粒 的 几何 形状 和 材料 的 性 质 决 定 . 我 们 把 以 
上 的 微分 方程 改写 成 分 量 的 形式 : 


Pr =— p.t — wp,» (22. 33) 
py 一 一 b,/t, (22. 34) 
* = Up, — (Pe — pot, (22. 35) 


Jj £2 (22. 34) 容 易 求解 得 
* ] 
e J e o —— 
p= pael, 7=| dt. 


r 应 该 是 正 实数 ,于 是 当 1 一 co 时 ,p, 一 0. 本 节 中 我 们 假定 z 与 时 
间 无 关 . 我 们 把 方程 (22. 33) 和 (22. 35) 用 复数 的 形式 表示 , 取 方 = 
piri1p, 种 Poi po I P 的 方程 为 


dp _ T. 1]~,p 
E" iet) — Lj (22. 36) 


r4 


22.3.2 WRH EHRE 
RITR DEF: SIOP URL 3s MERE. 方程 (22. 36) 具 有 解 
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Ae j 
pel eem po — o| 一 dl， (22. 37) 
0 
其 中 了 是 积分 因子 ， 
I =| E ~ iet) jt. (22. 38) 
" t 


4 t=0 时 p=po, 这 是 问题 的 初始 条 件 . 
对 于 均匀 旋转 运动 ,我 们 有 olt) = wo, A E 


= - 一 lht. 
于 是 方程 (22. 37) 可 以 严格 求解 得 
p=: b 一 iare I0 ien]. 
当 q—ooB] ,等 号 右边 方 括号 中 的 第 二 项 趋 于 零 ,于 是 得 到 定 态 解 
p- 1A (22. 39) 


除了 少数 几 个 例子 可 以 得 到 解析 解 外 ,方程 (22. 37) 中 的 积分 
一 般 可 以 用 数值 方法 计算 .但 是 对 于 长 时 间 的 稳 态 行为 ,我 们 也 可 
以 得 到 方程 (22. 37) 的 解析 解 . 把 方程 (22. 320 BUE DJ 

P 2 po BH poe ki edt. 
M4 ->co 时 ,等 号 右边 第 一 项 为 零 . 第 二 项 中 的 积分 很 难 直 接 计 
算 ,但 是 我 们 可 以 取 极 限 
p limpe f Car, 

这 是 0 。co 型 的 极限 ,利用 洛 必 达 (L?” Hospital 1: Bü , 32 ([]2 48: 


P ~ y e Po 
p ~ po lim -n 1— ioo” (22. 40) 
其 中 了 是 工 对 时 间 的 导数 . 在 以 上 的 推导 中 我 们 只 要 求 * 是 正 实 
数 ,对 于 w 则 未 加 任何 限制 . (22. 40) 式 是 旋转 颗粒 的 一 般 结 果 . 
对 于 作 简 谐振 荡 运 动 的 球形 电介质 颗粒 ,我 们 取 OOG) = 
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O,sint ,颗粒 的 角速度 为 w(t) 二 9 =0kcoskt , W E (22. 40) 式 可 以 
算出 稳 态 时 人 颗粒 的 偶 极 抑 


=æ 


- po ] 一 100krcoskt 


P = 1 ighrosk Pip Okiricosht CZ 4D 
容易 计算 偶 极 矩 的 时 间 平 均值 为 
2? -0 #2 — 1l (22. 42) 


Po Po | l] 4- khe 


为 方便 以 后 的 讨论 ,我 们 定义 约 化 偶 极 矩 R= (p / po. 
22.3.3 ” 弛 后 时 间 的 微观 理论 


我 们 对 弛 了 方程 中 出 现 的 弛 瑰 时 间 还 没有 作出 微观 的 解释 ， 
因此 有 必要 由 微观 机 理 导出 极 化 电荷 的 弛 殉 时 间 . 我 们 假定 极 化 
电 符 弛 列 过 程 的 起 源 是 颗粒 或 基质 有 限 的 电导 率 , 那 么 就 可 以 应 
用 麦克 斯 韦 -瓦格纳 的 漏电 电介质 理论 来 计算 颗粒 极 化 过 程 的 弛 
PR RE [8] 2, 对 于 悬浮 于 基质 中 的 静止 颗粒 , 弛 豫 时 间 的 表达 式 为 

T = &y(6&i 十 2Em)/ (ol 十 204), (22. 43) 
其 中 o 和 om 分 别 是 颗粒 和 基质 的 电导 率 ,e。 是 真空 的 电容 率 . 

对 于 颗粒 作 旋 转运 动 的 情况 ,我 们 用 e —12- x; 替代 方程 
(22. 43) 中 的 e; (Xi 是 旋转 颗粒 的 极 化 率 ). 通过 前 面 的 分 析 ,我 们 
已 经 知道 ,颗粒 旋转 运动 对 于 极 化 电荷 的 效应 是 使 其 偶 极 和 矩 降 低 
一 个 因子 R. 假定 旋转 颗粒 上 的 极 化 是 均匀 的 ， 在 方程 (22 43) 中 
我 们 可 以 取 所 = 王 1 十 RX ,经 整理 后 有 


ts zu ut 


paw qe 
AJ 1 ck 


rm) "il. 


可 以 看 出 ,对 于 k0,— 0 有 r=, X} F k0,— oo WIE rro. 利用 方 


(22. 44) 


其 中 


T = «| 
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FE (22. 44) ,我 们 可 以 目 洽 地 计算 弛 耶 时 间 . 

以 普通 电流 变 液 ( 如 含 玻璃 颗粒 的 硅油 ) 为 例 , 我 们 有 6/6 = 
10,g = 二 10 "5,e;/6, — 2. 2 和 oo 二 10 司 ,把 这 些 数据 代入 n 的 会 式 ， 
我 们 得 到 c, — 13» 1075, 38 P Ht [8] 7A Xe ACE Gn] CIR. 


22.3.4 动态 电流 变 效应 的 数值 结果 


本 小 下 中 我 们 研究 电流 变 液 的 动态 电流 变 效应 ,也 就 是 计算 
作用 于 旋转 颗粒 系统 的 电感 应 力 . 在 我 们 考虑 的 系统 中 ,一 个 颗粒 
5E PORRE BLEU] $8125] 5J pe $6. 09 — T BURCH LE ,颗粒 的 半径 分 
3| JJ a 和 25, 颗粒 中 心间 的 距离 为 r. 我 们 采用 推广 的 镜像 法 进行 
计算 . 假定 颗粒 被 极 化 , 像 偶 极 矩 分 别 为 po 和 pw. RERED 
解 为 zx orEGEBRT E。) 和 zx 分 量 ( 平 行 于 Eo), 可 以 方便 地 表示 为 

Pao 一 paor€zr 十 Pao€:» Pio = piorez 十 PiorEzs (22.45) 
SAREN 
Pa = Parlz 十 Da.) Ps — paf. Da. (22. 46) 
Fi 4 BEI HEEL RR I z Ir EUST, 
Par = H| baoz Csha)?(— e)”-? " Pi Casha)? — 97 |， 


Rd (bshna 十 ash (n l)a)’ (rshna)? 
(22. 47) 
Sf_ par(asha)’(— £7 | pulbsha)’(— ey 
un | (ashna + bsh(n — Da» ^ (rshna): |. 
(22. 48) 


同样 算得 分量“. 
> pao (sha)'(26)" 7 — | pw 04 R 


n=] (bshna 十 ash(n 一 lja)’ (rshna)? 
(22. 49) 
"E - io, Casha)’ (26) 77? 40, CÓsha)? (26) ^^! 
P= 2 | (ashna + bsh(n — Da» ^ (rshna): I, 


n-—1 


(22. 50) 
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这 里 @ 和 a 的 定义 分 别 为 


E 一 META, (22.51) 
l m 
2 2 £2 
cha = EE S (22. 52) 


通过 电能 可 以 计算 颗粒 间 的 感应 力 034 ,结果 为 
F — P; VLE, - (pa + p,)] = Fe, + Fe. (22.53) 


只 要 取 w= — we, Su] EA YE SETE RI Ina nEEFZ; m ye £e 8] NU. E 
H3 TERI 7J. 

下 面 我 们 给 出 颗粒 相互 作用 力 对 于 颗粒 距离 和 旋转 角速度 的 
依赖 关系 .我 们 将 计算 力 的 径 癌 分 量 F, 和 切 向 分 量 ,并 讨论 它 
们 和 wor 的 关系 . 为 方便 计算 ,我 们 取 2 一 <“. 

ER 22. 7 中 我 们 画 出 了 颗粒 作用 力 的 径 向 分 量 与 颗粒 距离 
ZH o 间 的 依赖 关系 ,距离 参量 的 定义 为 o==r/ (a 十 5). 我 们 具体 
考查 颗粒 中 心 连 线 与 外 场 垂直 以 及 与 外 场 平行 的 两 种 极端 情形 ， 
分 别称 做 横 场 和 纵 场 . 我 们 先 考 查 纵 场 的 情况 ,并 取 wor 分 别 为 
0. 1,1 8 10, 4r E A EXE EG BE DUI. e 分 别 为 1/3( 低 对 比 度 ) 和 
9/11 G8 XT EL ED. 由 图 22. 7 给 出 的 结果 可 以 看 出 ,颗粒 的 旋转 运 
动 使 颗粒 间 的 作用 力 变 弱 . 为 了 更 清楚 地 显示 这 一 效应 ,我 们 在 图 
22. 8 中 分 别 画 出 了 乘积 Frot 和 Fio 对 于 o 的 依赖 关系 . 对 于 大 
的 颗粒 距离 (o 放 3), 这 些 乘 积 赵 于 常数 ,这 表明 力 在 大 距离 上 以 
o “的 方式 变化 ;对 于 小 的 颗粒 距离 (oc 二 1. 5), 横 向 力 的 大 小 增长 
得 很 快 . 纵 同 场 也 有 同样 的 行为 , 即 颗 粒 的 旋转 运动 使 颗粒 间 的 相 
HERNES. 

我 们 还 要 讨论 颗粒 相互 作用 力 对 于 颗粒 角速度 的 依赖 关系 . 
计算 结果 表明 ,对 于 小 角速度 (wor= 二 0. 1) , 径 向 分 量 F, 分别 在 02 
0 和 x/2 处 达到 极 小 值 和 极 大 值 ;对 于 切 向 分 量 , 则 分 别 在 0—0 
和 x/2 处 有 Fos*0. 这 与 原先 的 推测 相 一 致 , 即 当 颗粒 的 角速度 很 
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t-1/3 T= 0/11 


L0 15 20 25 30 10 15 20 25 30 
c Ce 


图 22.7 颗粒 间 的 力 Fr 和 FL 对 o 的 关系 


t= 1/3 T=9/11 


5 (10 7^N) 


Fo IE 


图 22.8 Frot HI Fio* X1 o 的 关系 
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第 23 章 


肥皂 泡 或 肥皂 泡沫 上 多 彩 的 光 色 散 和 它们 填充 空间 的 完美 几 
何 所 产生 的 丰富 现象 邻 人 着 迷 . 第 二 篇 第 13 章 中 讲述 了 单个 肥 虽 
泡 从 生成 到 破裂 所 遵循 的 规律 .本 章 将 介绍 由 许多 肥 时 泡 聚 集 形 
成 的 肥皂 泡沫 这 一 软 物质 形态 的 一 些 统计 物理 特性 %. 

按照 确定 泡沫 几何 特性 的 规则 ,泡沫 内 肥 虹 泡 的 表面 碰 到 一 
起 后 会 形成 顶 角 或 曲线 .除了 静态 性 质 之 外 ,由 于 相 邻 肥 电 泡 内 的 
压强 不 同 , 泡 与 泡 之 间 还 会 有 气体 扩散 ,这 就 导致 了 泡沫 中 的 泡 变 
粗 ,使 得 泡 数 减少 , 泡 的 平均 面积 增 大 . 肥 电 膜 的 流体 力学 稳定 性 
引起 的 拓扑 转变 改变 了 泡 的 拓扑 ,使 得 问题 更 为 复杂 . 因为 肥 电 膜 
的 光 散 射 阻碍 了 对 泡沫 深 处 的 探测 ,三 维 肥 电 沫 研究 起 来 相当 困 
难 , 不 过 如 果 把 肥 电 沫 用 两 块 透明 板 夹 起 来 形成 二 维 “ 多 边 形 ” 元 
胞 网 络 ,就 简单 多 了 . 


本章 由 香港 科技 大 学 物理 系 齐 永 炎 摆 写 ,武汉 大 学 物理 系 田 德 诚 译 . 

Q ”泡沫 是 气体 分 散在 液体 中 的 一 种 分 散 体 系 . 当 气 泡 被 较 厚 的 液 膜 隔 开 且 呈 球 
状 时 ,这 种 泡沫 称 为 球状 泡沫 ,就 像 内 相 是 气体 的 乳 状 液 . 但 在 通常 情况 下 ,作为 分 获 
相 的 气体 的 体积 分 数 非常 高 ,气体 被 网 状 的 液体 薄膜 分 隔 开 ,被 液 膜 包围 的 各 个 气泡 
为 保持 压力 平衡 而 形变 成 名 面体, 这 种 泡沫 称 为 名 面体 泡沫 ,它们 可 以 由 球状 泡沫 经 
充分 排 液 后 形成 . 通常 所 讨论 的 泡沫 指 后 一 种 泡沫 . 泡沫 体系 具有 许多 独特 ,有 趣 的 性 
质 ,例如 ,为 了 保持 力学 稳定 ,三 个 多 面体 气泡 相交 形成 互 为 120* 的 Plateau 边界 ;气泡 
液 膜 受 外 界 扰动 而 局 部 变 薄 临 近 破 型 时 ,表面 活性 剂 分 子 会 沿 腊 扩散 予以 “修复 ”, 以 
保证 泡 不 破裂 的 Maragoni 效应 等 . 在 工业 生产 和 日 常生 活 中 ,泡沫 体系 极为 常见 ,有 
TUB SE. 泡 羔 作为 一 种 软 物质 形态 ,在 物理 化 学 中 已 有 很 长 的 研究 历史 ,也 积累 了 大 时 
知识 ,形成 表面 化 学 的 单独 篇 章 ; 同 时 ,泡沫 的 几何 拓扑 特性 也 成 为 数学 家 的 研究 课 
题 . 本 章 的 内 容 侧重 于 对 二 维 泡 沫 系统 统计 物理 规律 的 探讨 ,难以 兼顾 对 实际 三 维 泡 
沫 系统 物理 .化 学 特性 的 介绍 . 对 三 维 实 际 泡 沫 系统 物理 .化 学 特性 有 兴趣 的 读者 ,可 
参考 物理 化 学 (或 表面 化 学 ) 的 教材 或 专著 的 有 关 章 节 ,例如 : 顾 惕 人 等 . 表面 化 学 . 北 
更; 科学 出 版 社 ,2001. 第 六 章 . 编者 注 
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在 这 个 二 维系 统 中 ,气体 扩散 通过 相 邻 元 胞 的 “ 边 ” 进 行 . 二 维 
肥皂 元 胞 花样 与 自然 界 中 的 许多 系统 (如 生物 组 织 或 金属 睹 粒 ) 很 
相像 ,因此 研究 此 系统 有 助 于 理解 其 他 元 胞 体系 . 对 于 诸如 肥 时 沫 
的 增长 率 . 元 胞 的 边 分 布 以 及 元 胞 尺度 保持 稳 恒 的 标 度 性 质 等 静 
态 特性 ,已 经 有 了 很 好 的 研究 ,然而 ,对 肥 电 泡沫 的 动力 学 性 质 的 
探索 才刚 开始 . 在 本 章 中 ,我 们 着 重 讨论 二 维 肥 电 沫 系统 的 动力 学 
TE FR. 我 们 将 使 用 最 近 才 引入 的 一 种 新 工具 一 一 团 簇 驻 留 , 更 好 地 
确认 细致 的 动力 学 作用 ;同时 ,也 将 与 一 个 常用 的 模型 一 一 Q SR 
H (Potts ARA OHI ER. 
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自然 界 中 元 胞 结构 十 分 普遍 趾 , 例 如 金属 晶 粒 、 生 物 组 织 等 都 
具有 元 胞 结构 . 在 这 些 系统 中 特别 有 趣 的 是 肥 所 泡沫 ,用 它 来 研究 
图 形 演化 很 简单 ,实验 设备 也 相对 容易 准备 “站 . 肥 时 泡沫 是 由 气 
体 穿 过 肥 时 泡 壁 的 慢 扩 散 和 肥 电 泡 形 状 扰 扑 转变 的 快 过 程 共同 驱 
动 的 一 个 非 平衡 系统 , 二 维 情况 下 ,将 肥 电 泡沫 来 在 两 片 玻璃 极 
中 ,可 容易 地 得 到 示 于 图 23. 1 的 类 似 多 边 形 元 胞 网 络 的 肥 刀 泡 
沫 . 今后, 我们 把 每 个 多 边 形 肥 电 泡 称 做 一 个 元 胞 . 

肥 时 泡沫 随 着 时 间 汇 聚 、 合 并 ,一 些 元 胞 增 大 或 缩小 ,一 切取 
决 于 元 胞 的 边 的 数目 的 多 少 . Neumann 曾经 预言 , 当 边 数 n6 时 
元 胞 会 增 大 , 当 n6 时 便 会 缩小 并 消失 与. 然而 ,在 实际 的 肥皂 泡 
沫 系统 中 ,<6 的 元 胞 由 于 拓扑 转变 会 重新 产生 ， 以 保持 泡沫 中 
元 胞 的 精细 平衡 ,其 结果 是 元 胞 数目 随时 间 减 少 , 余 下 来 的 元 胞 的 
平均 面积 4 随时 间 增 大 . 此 外 ,对 于 几乎 所 有 的 起 始 条 件 , 此 系统 


Q ” 波 欧 模型 是 从 伊 辛 (Ising) 模 型 推广 出 来 的 一 种 离散 统计 模型 . 它 与 伊 辛 模型 
的 不 同 之 处 在 于 每 一 格 点 的 自 旋 状 态 不 再 局 限于 向 上 .向 下 两 个 态 , 可 以 取 多 种 状 
态 . 一 一 编者 注 
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会 演化 到 一 个 普 适 的 标 度 状态 . 在 此 状态 下 ,如 


到 23. 2(a) 和 (b) 分 
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图 23.1 二 维 肥 电 泡沫 


log 4/«4- 
(a) (b) 
B] 23.2 在 标 度 态 不 同 的 时 刻 ,肥皂 泡沫 的 边 数 的 分 布 函数 (a) 


和 归 一 化 面积 的 分 布 函 数 (b) 


进一步 我 们 还 发 现 ,处 于 标 度 态 时 ,元 胞 的 平均 面积 随时 间 呈 
线性 增 大 3 ,如 图 23. 3 所 示 . 另外 ， 泡 沫 也 展示 出 元 胞 结构 普 
遍 具 有 的 许多 拓扑 学 性 质 ,诸如 Lewis $1 Aboav-Weaire 定律 以 
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及 元 胞 和 1- 关联 等 .上述 性 质 目前 已 得 到 很 好 的 研究 ,而 且 实 
验 .理论 和 模拟 结果 相互 符合 B512'331 


0 50 100 150 
t (h) 


图 23.3 二 维 肥 皂 泡 沫 的 平均 元 胞 面积 (A(7)) 与 时 间 的 关系 


迄今 为 止 ,对 肥 时 泡沫 的 讨论 主要 集中 在 其 拓扑 性 质 上 . 在 动 
力学 研究 方面 , 除了 肯定 平均 元 胞 面积 的 线性 增长 和 动力 学 标 度 
律 ” 以外, 相当 长 的 时 间 内 没有 太 多 进展 . 近来 ,由 于 对 二 维 
BE 58 1 DR P] T£ 1&8 7C HR / 76 3€ JC RR (survior /ancestor) U* 8 Pr iÑ 
过 指数 (first-passage exponent ) 5 B5 gr R , BB 8 28. 7 3 Zt X. HUI 
引起 了 很 大 的 研究 兴趣 .二 维 泡沫 中 关于 阻力 6 和 元 胞 运动 na 的 
新 探讨 进一步 加 强 了 这 方面 的 研究 . 最 近 , 有 人 建议 了 一 种 新 的 工 
上 共 , 即 所 谓 团 簇 驻 留 “ ,利用 它 可 以 更 好 地 确认 二 维 肥皂 泡沫 
中 动力 学 所 起 的 作用 . 下 一 节 中 ,我 们 将 集中 讨论 二 维 肥 和 皂 沫 动力 
"E B3 PESCA OR. 


(D SE [f ff Aboav-Weaire 定律 及 Tl 过 程 的 详细 内 容 , 可 参阅 ， Weaire D, 
Hutzler S. The Phsics of Foams. Oxford; Oxford University Press, 1999. 31— 
34. 一 一 编者 注 
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23.2 肥 所 泡沫 动力 学 
23.2.1 存活 元 胞 和 人 先 仙 元 胞 


在 二 维 肥 所 泡沫 的 变 粗 过 程 中 ,一 些 边 数 少 于 6 的 元 胞 将 消 
Ak ,而 其 他 元 胞 可 长 时 间 存 活 . 长 时 间 存 活 的 元 胞 被 称 为 存活 元 
胞 . 元 胞 的 存活 与 泡沫 动力 学 密切 相关 ,存活 元 胞 在 整个 泡沫 中 形 
成 一 个 特殊 的 元 胞 集合 .过 去 对 存活 元 胞 的 研究 曾经 声称 存在 一 
个 以 存活 元 胞 的 边 数 有 稳 恒 分 布 为 特征 的 不 动 点 :+ CE TE TE TE 
活 元 胞 的 不 动 点 这 一 观点 在 物理 上 并 不 直观 , 还 有 竺 仔细 确认 . 
近来 研究 的 注意 力 不 再 集中 于 存活 元 胞 ,而 是 集中 于 最 终 时 刻 t 
所 选取 的 元 胞 的 先辈 元 胞 上 ,此 研究 给 出 了 比 以 前 的 结论 更 深刻 
的 认识 5 . 最 终 时 刻 吉 所 选取 元 胞 的 先辈 元 胞 是 通过 在 泡沫 标 度 
态 内 随时 间 回 湖 奶 踩 而 确定 的 ， 

首先 ,我 们 要 澄清 存活 元 胞 和 先 斐 元 胞 这 两 个 概念 的 差别 . 以 
前 的 研究 中 ,存活 元 胞 的 定义 是 to 时刻 从 标 度 区 初始 状态 元 胞 中 
选 出 的 在 1 这 to 时 刻 仍 然 存 活 的 元 胞 , 24 t 由 to EB E PRSE ZU t 
时 ,对 应 于 不 同时 刻 所 选取 的 存活 元 胞 会 有 所 不 同 ,但 它们 都 是 初 
始 状态 元 胞 的 子 集合 . 如 此 一 来 ,这 些 存 活 元 胞 都 是 “静态 的 ” 
(static). 相反 ,先辈 元 胞 定义 为 最 后 时 刻 志 的 元 胞 的 先 放 ,由 上 < 
的 不 同时 刻 的 态 中 选取 . 在 某 一 特殊 时 刻 :tt<<t) 时 ,泡沫 Siron CE) 
的 子 集合 So (ttt) 可 以 确认 为 tt 时刻 泡 沫 元 胞 的 先辈 . 一 般 说 来 ， 
S, G tt) 中 这 些 先辈 元 胞 的 边 数 与 Seo (#1) 中 元 胞 的 边 数 并 不 相同 . 

先辈 元 胞 的 概念 可 以 推广 到 标 度 区 以 外 的 理论 区 ,将 标 度 区 
内 元 胞 的 平均 面积 与 时 间 的 线性 关系 外 推 至 面积 为 等 的 时 刻 , 即 
可 确定 出 理论 区 的 时 间 原 点 .因此 ,可 以 认为 先辈 元 胞 是 自 时 间 原 
点 存在 的 原始 元 胞 . 先辈 元 胞 的 演化 描绘 出 从 原始 时 刻 以 来 元 胞 体 
系 的 历史 ,在 原始 时 刻 有 无 穷 多 个 面积 正在 消失 ,但 总 面积 保持 为 
样品 面积 的 元 胞 . 这 些 先 辈 元 胞 的 动力 学 和 拓扑 性 质 与 存活 元 胞 非 
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常 不 同 ,后 者 没有 自然 的 时 间 原 点 ,但 有 自然 的 时 间 终 点 Ct 00). 

实验 的 细节 已 在 文献 [15] 中 报道 过 ,此 处 仅 介绍 主要 结果 . 图 
23. 4(a) 表 示 最 后 时 刻 6 150. 0 h 时 有 181 个 存活 元 胞 , 道 时 间 
回调 全 61. 17 h, 29. 67h 和 0. 0h( 此 时 整个 泡沫 有 2135 个 元 胞 ) 
的 演化 (图 23. 4(b) 一 (d)). 涂 阴影 的 元 胞 为 # 王 150. 0h 时 存活 着 
的 181 个 元 胞 的 先辈 . 


ü e *buni L 


图 23.4 不 同时 刻 摄取 的 肥皂 泡沫 照片 
(a) 150. 0h; (b) 61. 17 h; (c) 29. 67 h; (d) 0. 0 h. 2 HE 83 5c ll 3 MJ, te= 
150. 0 h 开始 道 时 间 回 滴 的 先辈 元 胞 . 

23. 5(a) 为 在 标 度 态 内 三 种 不 同 的 # 的 情况 下 先 斐 元 胞 归 
一 化 面积 au (t) = CAa G0) / CA GO REDIERE AI TL DEA TEIL — 4 TT 
R alt) — CAQG)/AGODBISOSPECES , — A RER Rl A E — 
起 . 从 图 23. 5(b) 中 也 我 们 观察 到 先辈 元 胞 的 平均 边 数 (n,, (1)) 的 
二 组 数据 很 好 地 释 合 ,此 处 用 了 整个 泡沫 的 平均 元 胞 面积 (4G)) 
作为 时 间 尺 度 ,这 是 因为 在 标 度 态 下 (A(z)) 与 时 间 : 有 线性 关系 ， 
而 且 与 零 平均 面积 对 应 时 间 原点 的 概念 一 致 . 由 图 23. 5(a) 看 到 |， 
当时 间 往 后 推移 时 ,am(t) 下 降 得 比 a(z) 慢 ,导致 对 所 有 过 去 的 时 
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]B] ,aum(t)Va(t) 都 大 于 1. 此 外 ,图 23.5(a) 所 示 的 dalt) XT a GO BJ 
关系 在 很 长 的 过 去 时 间 内 可 以 近似 地 用 寡 次 律 表 示 ,使 用 最 长 的 
数据 组 的 最 后 一 部 分 可 估算 出 笑 指 数 为 0. 83. 如 果 数 据 集 合 更 
长 ,预期 得 到 的 宕 指数 还 会 更 大 . 从 图 23. 5H On COD BB. t 
时 刻 的 6 增加 到 最 早 时 刻 的 8, 而 且 当 时 间 回 渭 时 这 些 量 似乎 并 


不 到 达 某 一 稳 恒 值 . 


TN GT 


6 
| -1.5 -10 —0.5 0.0 
log a (t) log a (i) 


(a) (b) 
图 23.5 12/0150.0hC9.0[080,92. 76h CI — fE0,0. 5hCIBJE OHNE, 
先 裴 元 胞 的 归 一 化 平均 面积 asn{t) (a) 和 平均 边 数 (b) 相 对 于 整个 泡沫 的 
归 一 化 平均 面积 的 双 对 数 图 


图 23. 6 中 所 示 的 先 替 元 胞 的 边 数 分 布 也 支持 上 述 观 点 .很 明 
显 , 对 更 久远 的 过 去 ,分 布 泪 数 会 连续 地 向 更 大 的 n 值 移动 . 结果 
表明 , 仅 有 那些 边 数 多 .面积 大 的 元 胞 才 有 可 能 长 时 间 存 活 . 图 
23.5(a) 和 图 23. 5(b) 中 的 实 线 是 近来 动力 学 模型 模拟 二 维 肥 所 
泡沫 的 结果 -2 ,与 实验 结果 符合 得 非常 好 .由 ana-a CO À Gr HS 85 
幕 次 律 指数 为 0.91 士 0.02, 略 大 于 实验 结果 (这 里 使 用 的 是 
aQ)«0. 1 的 数据 点 ). 由 图 23. 5(b) 还 可 以 清楚 看 出 , 随 着 a GOD 
Jv» 《nan(t)) 还 在 增加 ,这 表明 模拟 尚未 达到 以 往 研 究 中 报道 过 的 
存活 元 胞 的 稳 恒 不 动 点 (如 果 这 样 的 不 动 点 确实 存在 的 话 ). 与 实 
验 结果 相似 的 nsn (2) 的 分 布 连 续 向 更 高 的 nn 值 移动 也 进一步 支持 
了 这 一 点 . 由 模拟 得 到 的 最 早 时 间 的 mus GO 4 TR TERR 23. 6 中 用 实 
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心 圆 表示 ,分 布 给 出 的 值 比 实验 结果 更 大 ,但 比 以 前 的 模拟 结 
果 59 和 稍微“ 滞后 ”一些 ,原因 在 于 以 前 的 模拟 ": 取 用 的 元 胞 多 , 花 
费 的 时 间 也 长 . 


图 23.6 在 图 23. 4 中 示 出 的 先 磋 元 胞 的 边 数 分 布 
与 图 23. 4(a) 一 (d) 对 应 的 符号 分 别 为 实 三 角形 . 空 四 方形 、 实 萎 形 和 空心 圆 . 
动力 学 模拟 的 最 早 时 间 的 分 布 也 示 于 图 中 (实心 贺 ). 曲线 是 为 了 便于 观察 而 画 的 。 


从 移 埋 元 胞 的 数据 中 还 发 现 ,存在 一 个 检验 是 否 有 不 变 分 布 
fn(n) 的 目 然 时 间 尺 度 , 即 对 无 限 远 的 过 去 , 《A(t 一 一 oo0)) 应 该 为 
零 且 元 胞 数 为 无 穷 . 虽然 这 在 实验 上 做 不 到 ,但 这 个 时 间 尺 度 是 可 
以 确切 定义 的 ,而 且 这 个 时 间 尺 度 的 测度 由 (4 (2)) 的 值 给 出 .对 
于 无 限 遥 还 的 过 去 是 否 有 不 变 分 布 的 问题 ,首先 是 ; 是 否 存 在 一 个 
代表 无 穷 远 过 去 的 先 吉 元 胞 平均 边 数 的 有 限 值 n"? 第 二 个 问题 是 ， 
在 无 限 允 还 的 过 去 , 先 摹 元 胞 分 布 的 均 方 差 究竟 是 有 限 值 还 是 零 ? 

数据 表明 ,第 一 个 问题 的 答案 可 能 是 否定 的 . 既然 时 间 越 向 前 
回调 ,跟踪 先 化 元 胞 得 到 的 n"' 值 越 大 ,由 数据 得 到 的 合乎 逻辑 的 
结论 应 该 是 n' 一 co. 由 实验 和 模拟 得 到 的 O1 (022 -a CO DLE B 3E 
的 帮 次 律 具 有 仙 指 数 也 支持 这 个 结论 . 此 时 n* 一 oo 对 应 于 圆 形 元 
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胞 ,这 意味 着 在 全 部 时 间 内 都 存活 的 原始 元 胞 仅仅 是 那些 具有 无 
穷 多 边 数 的 元 胞 . 第 二 个 问题 更 微妙 一 些 , 因 为 它 涉及 移 全 元 胞 分 
布 的 形状 ,存在 两 种 可 能 : C) 先 华 元 胞 分 布 的 方差 不 断 减 少 ,但 
渐 近 地 趋 于 一 有 限 值 ;(2) 不 断 降 低 的 方差 闸 近 地 趋 于 零 . 这 两 种 
情况 在 实验 上 都 很 难 检验 ,但 它们 是 具有 不 同 物理 内 涵 的 两 种 可 
能 性 : 第 一 种 情况 对 应 的 是 , 随 着 回溯 的 时 间 愈 久远 ,先辈 元 胞 的 
分 布 不 断 地 癌 更 大 的 n 值 移动 ,而 由 均 方 差 量 度 的 元 胞 分 布 的 形 
状 友 保持 不 变 ; 第 二 种 情况 对 应 的 是 先辈 元 胞 分 布 收 伍 于 一 个 
分 布 . 目前 的 数据 疝 不 足以 区 分 这 两 种 情况 ,但 是 可 以 肯定 地 说 ， 
对 此 问题 的 回答 将 会 加 深 对 泡沫 演化 的 理解 . 


23.2.2 元 胞 驻 留 与 首次 通过 指数 


在 典型 的 微 区 生长 过 程 中 , 斑 图 通常 演化 到 一 个 标 度 区 域 . 在 
标 度 区 中 , 斑 图 具有 时 间 不 变 的 统计 性 质 , 而 且 平 均 徽 区 尺度 随时 
则 以 帮 次 律 * 增 大 . 尽管 这 些 特性 在 实验 和 经 典 统计 力学 理论 中 
已 经 相当 确定 ,但 以 新 的 非 平庸 普 适 指数 表征 的 零 温 弛 瑰 动 力学 
性 质 直 到 近来 才 有 报道 2 

这 些 性 质 与 微 区 的 存活 概率 有 关 , 也 就 是 说 ,在 微 区 被 微 区 边 
界 越 过 之 前 能 存活 多 久 . 所 谓 驻 留 面 积 (persistent area ) A persis Ct) 
指 的 是 个 别 元 胞 内 部 未 被 微 区 边界 扫 过 的 面积 , 总 的 驻 留 面积 
Aus (t) 则 为 所 有 元 胞 内 驻 留 面积 之 和 . 于 是 驻 留 衰减 成 为 一 种 测 
度 , 它 计量 从 i 时刻 到 稍 后 的 1 时 刻 系 统 始 终 留 在 同一 元 胞 内 的 
部 分 所 鼎 的 比例 . 驻 留 衰减 人 遵从 项 次 律 ,其 指数 称 为 首次 通过 指 
数 . 此 指数 已 在 一 维 Q 态 波 茨 模 型 情况 下 用 不 同方 法 算出 2 ,并 
且 在 二 维 情形 下 用 这 些 模型 的 计算 机 模拟 对 该 指数 作 了 数值 估 
ir 093, 对 任意 维 情 况 (Ohta Jasnow 和 Kawasaki 的 模型 [26])， 
最 近 也 给 出 了 一 个 计算 首次 通过 指数 的 近似 方法 "2 

近来 一 项 被 称 为 呼吸 图 像 的 水 滴 表 面 凝 聚 实验 研究 对 此 提供 
了 一 些 新 见解 .但 是 因 为 呼吸 图 像 的 机 制 是 凝聚 和 汇聚 相 结 
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合 , 波 苞 模 型 的 微 区 粗 化 模型 不 能 对 其 作出 恰当 描述 , 相反 ,因为 
人 们 相信 在 态 数 Q@ 很 大 的 情况 下 , 波 蒋 模型 可 以 模拟 肥 时 泡沫， 
故 能 通过 实验 来 检验 该 模型 .根据 Derrida, Oliveira 和 
Stanffer “对 二 维 波 蒋 模 型 的 数值 模拟 ,4u。(t)/4u(to) 以 客 次 律 
t (O0. 86) XE DK. 波 旋 模 型 最 近 的 模拟 结果 是 , 当 Q@ 一 co 时 0 二 
133, 此 结果 也 得 到 了 二 维 肥皂 泡沫 中 用 拓扑 学 方法 对 存活 元 胞 


图 23.7 上 时 刻 以 前 泡沫 合并 过 程 的 快速 摄影 照片 的 得 加 
由 (a) 所 示 的 起 始 状 态 0.0h 开始 ,(b) 为 25.6h 以 后 ,(c) 为 75.00h 以 后 ， 
(d) 为 150. 00 h 以 后 (日 色 未 连接 区 域 为 未 被 扫 过 面积 ,阴影 区 为 扫 过 面积 )， 


为 此 所 进行 的 实验 与 研究 先辈 元 胞 时 的 实验 -外 相同 ,详情 已 在 
文献 [16] 中 作 了 报导 ,此 处 未 扫 过 的 面积 是 在 泡沫 粗 化 时 测量 的 . 
23. 7 示 出 全 部 驻 留 面积 随时 间 的 演化 ,图 23. 7(d) 中 的 黑色 连接 
线 是 最 后 时 刻 泡沫 中 存活 元 胞 的 边界 线 . 仍然 用 (4(z)) 作 为 时 间 尺 
RE, 图 23. 8 是 起 始 时 刻 分 别 取 为 i。=36h 和 zt。=12h 的 两 组 数据 对 
应 的 总 驻 留 面积 A,(t) 相 对 于 平均 面积 (4 (7)) 的 双 对 数 图 . 两 组 数 
据 的 帘 次 律 拟 合 As) CAQGO» 分别 给 出 0—0' =1.16 士 0.02( 长 
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数据 组 ) 和 1. 30 士 0. 05( 短 数据 组 ). 此 实验 结果 与 波 蒋 模型 的 预言 
明显 不 同 ,虽然 我 们 并 不 排除 在 更 大 的 系统 ,更 长 的 测量 时 间 情 况 
下 , 拟 合 指数 8 会 略 有 变化 并 更 趋 近 于 波 茨 模型 的 预言 值 . 


log Au!) 


o =36h 
e -12h 


26 3.1 3.6 
log «A(t) 


图 23.8 总 驻 留 面积 Aa GORDSET (GA GO ) 的 双 对 数 图 


23.2.3 HEHE 


二 小 节 中 讨论 过 的 二 维 肥 叶 泡沫 实验 结果 与 数值 研究 的 结果 
不 一 致 值得 我 们 关注 . 显然 ,可 以 用 元 胞 的 驻 留 探索 肥皂 泡沫 中 有 
趣 的 物理 规律 . 文献 [19] 中 已 经 提出 了 一 个 有 关 驻 留 的 更 一 般 的 定 
义 , 用 肥 时 泡沫 的 元 胞 结构 建立 了 一 个 能 与 其 他 系统 进行 比较 的 非 
拓扑 测度 . 首先 ,我 们 在 某 一 起 始 时 刻 t。 选择 全 部 元 胞 的 一 部 分 8 
(今后 称 之 为 体积 分 数 ), 并 将 其 涂 以 绿色 . 然后 我 们 可 以 问 ,在 to~t 
之 间 系 统 的 哪些 部 分 始终 是 绿色 的 ? 从 本 质 上 说 ,这 等 于 人 们 先 制 
千 了 一 个 “ 虚 相 ,然后 研究 这 个 “ 虚 相 ?的 驻 留 性 质 . 这 样 做 ,可 通过 
对 “ 虚 相 " 团 往 大 小 的 检测 获得 不 同 长 度 标 度 下 的 动力 学 的 特征 . 极 
限 $—0' 是 由 其 驻 留 随 任意 相 邻 元 胞 被 侵占 而 豪 减 的 一 些 孤 立 元 胞 
组 成 的 ,此 情况 相当 于 上 一 小 节 中 讨论 过 的 二 维 肥皂 泡沫 的 驻 留 豪 
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减 . 234 470 时 “ 虚 相 ?包含 大 一 些 的 团 复 , 而 当 270. 5 时 这 些 团 簇 逾 
渗 整 个 系统 . 这 种 团 簇 驻 留 可 与 具有 相同 体积 分 数 但 无 元 胞 结构 的 
两 分 量 系 统 直接 进行 比较 ,以 检验 拓扑 过 程 的 作用 . 
为 此 所 做 的 实验 也 和 前 几 节 相同 . 和 研究 先辈 元 胞 ”5 时 一 
FÉ ,我 们 首先 分 析 泡 沫 的 像 ,以 便 用 已 知 元 胞 标记 像 中 的 每 一 个 像 
素 . 对 于 一 个 给 定 的 元 胞 子 集合 S.5&f BI TA HI PSY ps(j,t) E 
义 ( 其 中 jj 为 泡沫 像 的 全 部 像素 数目 ,1 二 ;二 1 393728). 对 M 个 像 
素 计 数 , 其 中 对 于 属于 给 定 元 胞 子 集合 中 的 像素 ,ps(j,t) = 二 1, 对 
于 此 元 胞 子 集合 以 外 的 像素 ,ps(j,t) —0. 这 样 一 来 ,集合 S 的 团 
EUER] Ps(t) 形 式 上 就 表示 为 | 
Ps(t) = (1/M) S J] pst). (23. 1) 


不 难看 出 ,0 二 Ps 二 1. 换言之 ,如 果 一 个 像素 总 在 属于 S 的 任 一 元 
胞 中 ,此 像素 计 入 驻 留 . 按照 这 个 定义 , 驻 留 的 传统 测度 对 应 于 S 
仅 包含 单个 元 胞 时 的 情况 .图 23. 9 所 示 的 是 体积 分 数 $=0. 35 时 
团 簇 驻 留 像 的 一 个 时 间 系 列 ,使 用 与 前 几 节 相同 的 时 间 尺 度 ,在 
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图 23.9 体积 分 数 $=0. 35 IFTE BELL OE TE BL PEE BI (9 
拍摄 时 刻 分 别 为 0.0h(a),17. 85 hCb2,61. 17 hCc)fHl 150. 0 h(d). 
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5 种 不 同体 积分 数 的 情况 下 ,图 23. 10 示 出 了 驻 留 面积 P,(z) 与 平 
均 面积 (A(z)) 关 系 的 双 对 数 图 . 


log Pt) 


2.6 3.1 | 36 
log CA(t)) 


图 23.10 ”不同 体积 分数 的 团 族 驻 留 训 减 相对 于 (4(z) ) 的 双 对 数 图 
数据 拟 合 为 实 线 ,箭头 指 抽取 所 有 驻 留 指数 的 拟 合 区 域 
非常 清楚 ,数据 可 用 简单 的 寡 次 律 
Pia — t9 — (AQ)? ". Xu 
拟 合 , 其 中 团 簇 衰减 指数 000 — 0 (D ,因为 泡沫 中 平均 元 胞 面积 
CA GO) EXER t ny, Eb 9| 0*9. 对 于 起 始 的 Ni) 个 元 胞 ,共有 
2 "种 选择 体积 分 数 的 方法 . 图 23. 11 展示 的 是 团 簇 衰减 指数 
9 ($) 随 体积 分 数 $ 的 变化 (空心 圆 ) ,数据 是 由 不 同体 积分 数 时 随 
机 选取 的 许多 子 集 组 合 得 到 的 . 图 中 显示 的 误差 为 给 定 体 积分 数 
时 不 同 子 集合 间 的 统计 偏差 , 随 取样 的 增多 而 减 小 . 数据 可 以 很 好 
地 拟 合 成 图 中 实 曲 线 所 示 的 二 次 函数 : 
P ($) — — 0. 0015*? + 1, 15£*9*?(1 — 4) + 0. 15599(1 — 4)? 
(23. 3) 
由 于 在 误差 棒 范 围 内 拟 合 系数 为 零 , 故 上 式 中 未 给 出 (1 一 8) 的 高 
AU. $—1 附近 的 偏差 在 误差 范围 内 线性 地 趋 于 零 ,这 表明 平均 
场 论证 对 于 肥皂 泡沫 系统 如 同 对 于 液 滴 模 型 一 样 0], 是 渐 近 适用 
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图 23.11 BE BIBEIKSERUEEMUEC O0 GO S BLA y 8928 UI COD [RD . 
$—1/Q 的 波 蒋 模 型 ( 实 三 角形 ) .扭曲 丝 状 液晶 (空心 方块 ) 和 液 滴 计算 (虚线 ) 
实 线 为 二 次 式 拟 合 ,点 线 为 便于 观察 的 引导 线 . 箭头 所 指 为 元 胞 运动 期 望 的 
# 一 0 时 的 驻 留 衰减 指数 值 , 由 有 驻 留 核心 的 元 胞 训 减 数 得 到 ， 


的 . 式 中 二 次 项 很 小 但 显然 非 零 ,这 是 一 种 非 平 均 场 行为 , 它 是 驻 
留 区 内 有 非 平庸 关联 的 标志 ,此 特性 显然 可 以 用 团 复 驻 留 进行 检 
验 . 为 了 便于 比较 ,图 23. 11 中 还 包含 了 以 前 对 具有 曲率 驱动 生长 
和 体积 分 数 的 相应 系统 研究 所 得 的 一 些 数据 ,其 中 包括 : 

OD Q 态 波 隐 模 型 ($= 二 1/Q@) 的 单 相 驻 留 . 对 0 二 #1/2 的 模 
拟 结果 :*”*"* 在 图 中 以 实 三 角形 标 出 . 

(2) 早 就 有 人 提出 用 波 蒋 系统 (特别 是 Q 一 oo 的 波 获 系统 ) 作 
2 RE *g 78] D En] GU. s cU. 通过 对 三 组 波 茨 模型 模拟 数据 间 的 光 
滑 内 插 ， 该 模型 的 模拟 数据 相对 较 好 地 拟 合 于 一 条 连续 的 点 线 . 
所 使 用 的 三 组 模拟 分 别 是 Q — 2 时 模拟 具有 两 相 非 元 胞 结构 的 系 
统 、3 二 Q 二 oo 时 模拟 元 胞 结构 与 大 干 元 胞 合并 的 系统 和 Q 一 ce 时 
模拟 有 元 胞 结构 而 无 气泡 合并 的 系统 ， 
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(3) 28H T FHBESEBEUU (9 — 1/2028 EC AJ FRI H Z4 TC d 6] E ER 
实验 结果 ,用 空心 方块 标 出 1 

(4) 虚线 标 出 的 是 一 个 平均 场 液 滴 模 型 的 解析 结果 . 此 模型 
在 %=*]1 时 适用 ,描述 时 间 有 关外 场 作 用 下 的 非 保守 序 参 量 动力 
学 [19] 

容易 看 出 ,在 $561 时 ,图 中 所 示 的 波 欧 模型 数据 、 扭 曲 丝 状 液 
唱 的 实验 结果 以 及 液 滴 合并 过 程 精 确 结 果 的 外 插值 之 间 存 在 明显 
的 一 致 性 .液晶 和 液 滴 系统 均 没 有 元 胞 结构 ,但 它们 却 与 波 获 数 据 
能 相当 好 地 符合 ,这 说 明 驻 留 性 质 不 大 受 元 胞 结构 本 身 的 影响 ,只 
是 泡沫 的 驻 留 衰减 指数 比 其 他 所 有 系统 都 大 得 多 . 

现在 我 们 来 专门 讨论 肥 电 泡沫 中 比 其 他 曲率 驱动 系统 大 很 多 
的 强 驻 留 衰减 问题 . 为 此 ,考虑 孤立 元 胞 驻 留 的 标准 驻 留 指数 是 有 
从 的 ,这 个 指数 与 上 一 小 节 提 到 的 首次 通过 指数 等 价 . 把 上 面 给 出 
的 二 次 方 拟 合 外 推 到 $=0, 得 到 对 于 单个 元 胞 的 修正 值 

0(0) = 1. 30 + 0.01, (23. 4) 

它 与 以 前 所 预言 的 02(0)=1 显然 不 一 致 . 在 标 度 态 , 如 果 剩 余 元 胞 
的 固定 分 数 具有 驻 留 核 心 ,而 且 这 些 驻 留 核心 的 平均 面积 不 衰减 ， 
则 驻 留 正比 于 密度 ,而 且 0=1. 01. 3 的 结果 意味 着 或 者 元 胞 中 
驻 贸 核心 连续 被 侵蚀 ,或 者 具有 驻 留 核心 的 元 胞 百分比 连续 减少 ， 
或 者 二 者 都 有 . 结果 发 现 , 驻 留 核心 的 平均 尺度 在 稍 后 的 时 间 里 并 
不 衰减 ;相反 ,具有 驻 留 核心 的 元 胞 分 数 却 持续 训 减 ,并 且 是 肥皂 
泡沫 中 单个 元 胞 具有 特别 强 的 驻 留 衰减 的 全 部 原因 . 无 论 是 拓扑 
平均 场 模 型 解 ( 有 顶点 ) 或 液 滴 平 均 场 模型 解 ( 无 顶点 ), 还 是 在 波 
次 模型 的 模拟 解 , 都 没有 这 种 强 豪 碱 . 以 上 看 法 得 到 对 归 一 化 平均 
驻 留 面积 (4" (1))/《A(to)) 测 量 的 支持 (其 中 4 CO c 时 刻 的 驻 
留 面 积 ，A (to) 为 to 时刻 每 个 元 胞 的 面积 , “平均 ”是 对 时刻 含 有 
驻 留 区 的 N* (7) 个 元 胞 进行 的 ). 如 图 23. 12 所 示 ,50h 以 后 此 量 
不 随时 间 改 变 , 而 且 它 的 分 布 ( 内 插图 ) 趋 近 于 一 个 与 时 间 无 关 的 
形式 ,这 一 点 定性 地 与 稀释 液 滴 模 型 0 相似 . 该 模型 中 由 于 所 有 
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23.12 : 时 刻 一 个 元 胞 内 部 归 一 化 平均 驻 留 面积 (A*' (2)/A(to)) 与 时 间 的 关系 

“ 归 一 化 ”是 用 io 时刻 同 一 元 胞 的 全 部 面积 作 的 , “平均 ”对 所 有 具有 非 零 驻 留 
区 域 的 元 胞 进行 . CA" (2)/A(to))==0. 314 处 的 水 平 线 为 50—150 h 的 平均 值 . 不 同 
时 间 的 分 布 示 于 右上 角 的 小 图 中 , 它 趋 近 于 稳 恒 的 形式 . 


存活 液 滴 从 to 开始 都 有 一 个 驻 留 核心 ,因而 C4"* 00/ ACD z1. 
此 外 ,将 含有 驻 留 面积 的 元 胞 数目 N* (2) 以 N* (2)/N(z) 对 
CAGER 23. 13, 尽 管 曲线 有 起 伏 , 但 却 明显 地 表现 出 慢 训 减 ， 
其 最 佳 拟 合 由 下 式 给 出 : 

人 (人 一 《4 人 (23. 5) 
这 是 一 个 颇具 戏剧 性 并 出 人 意料 的 结果 ,由 它 可 以 推出 许多 重要 
结论 ; 首先 , 它 意 味 着 存在 一 个 新 尺度 L (G2 19 tn AAR 
表征 具有 驻 留 面积 的 元 胞 之 间 彼 此 分 开 的 距离 , 比 气泡 的 尺度 
L(t)~t123. 引 增加 得 更 快 , 其 次 , 它 还 独立 地 提示 图 23. 11 "PUB T 
头 标 出 的 驻 留 衰减 Po =A aN GO) —N" (41), 这 与 以 前 的 结 
果 一 致 .第 三 ,N*' (1t)/N (2) 的 竹 次 律 衰减 还 意味 着 元 胞 的 质量 中 
心 必 有 显著 的 移动 ,因为 如 果 没 有 元 胞 离开 其 原 有 质心 的 运动 ,给 
定 存活 元 胞 内 的 驻 留 就 不 可 能 完全 消失 . 所 以 ,肥皂 泡沫 的 强 驻 留 
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误 减 直接 提示 我 们 ,泡沫 的 元 胞 在 作 元 胞 大 小 矿 度 的 运动 . 


log (N*(r/ N(t)) 


26 28 30 32 34 36 38 
log (A(t) 


图 23.13 上 时 刻 售 有 驻 留 面积 的 元 胞 分 数 相对 平均 元 胞 面积 的 双 对 数 图 
最 佳 拟 合 ( 实 线 ) 给 出 衰减 指数 约 为 0. 27 士 0. 02, 误 差 棒 是 近似 的 . 


为 了 显示 元 胞 的 运动 ,我 们 把 标 度 态 下 摄取 时 间 相 隔 2h 的 
两 张 泡 沫 像 琶 加 在 一 起 (图 23. 14). 图 23. 14 清晰 地 显现 出 由 拓 
扑 转变 所 导致 的 元 胞 边界 的 大 位 移 . 二 维 肥皂 泡沫 中 有 两 种 这 样 
的 拓扑 转变 , 一 种 是 被 称 做 “边界 调换 ”的 TI 转变 ; 另 一 种 是 
T2CGD EAE (n —3,4,5). MA 边界 调换 ”的 TT1 转变 指 的 是 两 个 转 
变 前 共有 一 条 边界 的 相 邻 元 胞 在 转变 后 互 不 为 邻 ,而 两 个 转变 前 
与 此 二 元 胞 为 邻 但 彼此 并 不 为 邻 的 元 胞 转变 后 成 为 相 邻 元 胞 . 所 
请 T2(n) 转 变 指 的 是 具有 个 边 的 元 胞 的 收缩 转变 . RIEA, = 
边 形 元 胞 的 收缩 , 即 T2(3) 拓 扑 转变 ,并 不 引起 显著 的 运动 ,而 四 
边 形 元 胞 的 工 (4) 收 缩 和 五 边 形 元 胞 的 T2(5) 收 缩 却 会 引起 较 大 
的 运动 .这 可 以 用 以 下 的 事实 进行 解释 : T2(4) 转 变 可 以 约 化 成 一 
个 Tl 过 程 加 一 个 T2(3) 过 程 . Tl 过 程 首先 消去 四 边 形 元 胞 的 一 
个 最 短 边 使 之 成 为 三 边 形 元 胞 ,然后 再 通过 一 个 T2(3) 过 程 使 元 
胞 最 后 消失 ;同样 ，T2(5) 转 变 可 约 化 成 两 个 Tl 过 程 加 一 个 
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图 23.14 标 度 态 下 相隔 两 小 时 拍摄 的 两 个 肥皂 泡沫 像 的 全 加 


T2(3) 过 程 . 对 “理想 ”的 T2(4) 和 T2(5) 过 程 的 观察 仅仅 是 有 限 
分 辨 率 的 结果 ,因为 很 难 找到 边 长 绝对 相等 的 元 胞 . 元 胞 的 最 短 边 
EE T 过 程 中 最 先 消失 的 ,因此 T 过 程 是 引起 元 胞 运动 的 主要 
根源 ,但 是 这 些 运动 仅 局 限 在 转变 所 涉及 的 元 胞 处 ,其 他 地 方 完 全 
可 以 不 动 . 图 23. 14 清楚 地 显示 , 仅 在 与 拓扑 转变 有 联系 的 区 域 才 
能 观察 到 元 胞 的 运动 . 当 泡 沫 粗 化 时 ,元 胞 的 运动 使 元 胞 边界 扫 过 
一 些 面 积 , 留 下 一 些 元 胞 内 部 未 被 扫 过 的 面积 作为 驻 留 面 积 . 由 图 
23. 7(d) 可 清楚 看 出 ,并 非 所 有 的 元 胞 都 含有 驻 留 面积 ,即使 这 些 
元 胞 一 直 存 活 到 最 后 时 刻 . 我 们 发 现 , 演 化 着 的 肥皂 泡沫 中 有 三 种 
关 型 的 元 胞 : (1) 最 后 时 刻 不 再 存活 的 元 胞 ( 非 存 活 元 胞 ) ,这 些 
元 胞 在 泡沫 粗 化 过 程 中 “死去 ”( 不 断 收缩 直至 消失 );(2) 存活 到 
最 后 时 刻 ( 存 活 元 胞 ) 但 不 含 驻 留 面积 的 元 胞 ;(3) 存活 到 最 后 时 
刻 且 含有 驻 留 面积 的 元 胞 . 这 三 种 元 胞 的 运动 完全 不 同 .图 23. 15 
示 出 跟踪 三 种 典型 元 胞 的 质心 运动 所 得 到 的 随时 间 变 化 的 元 胞 位 
移 d= r()—r(OD|/A/ CAQG)) (其 中 4 用 元 胞 大 小 归 一 化 ,rt) 和 
A CO 4; BI t 时 刻 元 胞 质量 中 心 的 位 置 和 面积 ) ,还 示 出 了 归 一 化 


23.2 肥皂 泡沫 动力 学 593 


Apersis (1) / A(t) 


Al persist (!) l Alto) 


Apersist (1) / A(f,) 


图 23. 15 “” 归 一 化 位 称 ( 实 线 , 左 侧 标 度 ) 和 
归 一 化 驻 留 面 积 ( 虚 线 , 右 侧 标 度 ) 与 时 间 的 关系 
(a) 非 存 活 元 胞 ;(b) 无 驻 留 面积 的 存活 元 胞 ;(c) 有 驻 留 面积 的 存活 元 胞 . 
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少 的 大 跳跃 的 运动 是 无 规 的 . 如 图 23. 15(a) 所 示 , 非 存活 元 胞 的 
归 一 化 位 移 在 元 胞 消失 之 前 达到 一 个 大 于 1 的 值 ,说 明 元 胞 已 移 
动 的 距离 大 于 其 自身 尺度 ,在 此 特殊 情况 下 , 驻 留 面积 也 同时 消 
失 . 但 是 对 于 无 驻 留 面积 的 存活 元 胞 ,如 图 23. 15(b) 所 示 , 其 驻 留 
面积 可 能 在 元 胞 消逝 之 前 就 已 消失 了 .图 23.15(a) 和 (b) 中 所 示 
的 位 移 相 对 都 比较 大 ,而 图 23. 15(c) 中 所 示 的 有 驻 留 面积 的 存活 
元 胞 的 位 移 则 比较 小 . 这 一 点 可 清楚 地 从 图 23. 16 所 示 的 所 有 元 
胞 的 最 大 归 一 化 位 移 分 布 看 出 来 . 对 于 没有 驻 留 面积 的 元 胞 ,不 管 
是 存活 元 胞 或 非 存 活 元 胞 ,大 多 数位 移 都 大 于 1; 与 之 明显 对 比 的 
是 ,大 部 分 具有 驻 留 面积 的 存活 元 胞 位 移 都 很 小 . 此 结果 肯定 了 移 
动 尺度 为 元 胞 尺度 的 元 胞 运动 是 Tl 拓扑 转变 的 结果 ,从 而 直接 
与 驻 留 面积 的 快速 衰减 相关 . 


图 23. 16” 非 存活 元 胞 (空心 菱形 ) .无 驻 留 面积 的 存活 元 胞 (空心 圆 ) 和 
有 驻 留 面积 的 存活 元 胞 (实心 圆 ) 的 最 大 归 一 化 位 移 分 布 
人们 曾经 认为 ,由 于 施加 弱 剪 切 时 元 胞 大 小 的 增长 不 发 生 改 
变 , 因 而 Tl 过程 对 泡沫 结构 没有 显著 的 影响 "4. 但 是 ,由 于 混合 
改 应 的 存在 ,平均 场 一 类 的 论证 “很 好 地 预言 过 的 元 胞 大 小 增长 
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应 在 前 切 时 变 得 更 为 精确 ,利用 元 胞 增长 对 结构 的 不 完全 检测 也 
应 如 此 . 与 之 明显 对 比 的 是 , 驻 留 衰减 结果 表明 ,常常 在 理论 工 
作 上 5 中 被 忽略 的 工 ] 过 程 其 实 对 理解 肥皂 泡沫 演化 是 重要 的 ,这 
一 结论 与 数值 模型 的 结果 一 致 , 对 气泡 边 数 分 布 的 数值 模拟 表明 
分 布 宽度 u^ 强烈 地 依赖 于 T1 过 程 如 何 具体 实现 “1. 波 欧 模型 也 
有 元 胞 结构 ,因而 在 其 整个 演化 过 程 中 一 直 有 折 扑 转变 发 生 . 然 
而 , 波 蒋 模 型 给 出 的 结果 却 是 : (1) 在 数值 精确 度 范 围 内 ,9 (00 — 
17525: (2) JACA"* (4)) 的 单调 性 和 NN GO —1/€CA Q2) — 1/t TE 48 
CA* (和 NGDOANCGD) 应 趋 于 常数 ,因此 元 胞 没有 显著 的 运动 . 
究竟 是 什么 原因 导致 了 肥 时 泡沫 实验 和 Q-~ce 时 的 波 菊 模型 的 区 
别 呢 ? 定性 而 言 ,这 是 因为 与 肥皂 泡沫 相 比 ,在 波 蒋 模 型 中 拓扑 转 
变 过 程 的 发 生 慢 得 多 '"!. 不 过 ,至 今 还 没有 人 研究 过 波 菊 模型 演 
化 中 Tl 和 T2 转变 过 程 的 相对 速率 ,也 没有 人 将 它们 和 肥 时 泡沫 
比较 过 . 文献 L35] 指 出 ,在 肥 时 泡沫 中 工 1 5; T2 转变 过 程 发 生 速 
率 的 比值 近似 为 3: 2. 到 目前 为 止 , 还 不 可 能 从 强 驻 留 衰变 的 速 
度 中 将 TI 拓扑 转变 过 程 频率 的 作用 单独 区 分 出 来 . 


23.3 总 结 


本 章 评述 了 近年 来 的 二 维 泡 沫 系统 的 动力 学 研究 . 我 们 发 展 
了 团 矿 驻 留 这 种 有 效 的 工具 ,并 使 用 它 详 细 地 探索 了 二 维 移 沫 系 
统 的 动力 学 殉 应 .二 维 肥 电 泡 沫 中 的 团 族 驻 留 在 所 有 的 体积 分 数 
下 都 表现 出 比 其 他 许多 系统 (包括 现 有 的 肥 时 泡沫 演变 模型 ) 有 更 
TR] E DL. 研究 结果 表明 ,这 种 快 衰减 是 Tl 拓扑 转变 过 程 导致 元 
胞 大 尺度 运动 的 结果 . 此 外 ,我 们 相信 和 肥 时 泡沫 的 Q 态 波 获 模型 
与 实际 肥 时 泡沫 中 扩散 和 拓扑 转变 时 间 扩 度 的 不 同 是 引起 它们 之 
癌 驻 留 衰减 不 同 的 原因 .因此 ,今后 的 肥 蛙 泡沫 模型 中 应 将 Tl 过 
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程 也 包括 进来 ,一 并 考虑 它 和 T? 过 程 的 效应 出 
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第 24 章 ”蛋白质 的 折 堆 和 结构 预测 ~ 


近年 来 , 随 着 科学 技术 日 新 月 腊 的 发 展 和 人 类 基因 组 计划 的 
实施 ,人 们 越 来 越 关心 生命 科学 , 越 来 越 多 的 科学 研究 者 进入 生命 
科学 或 与 之 相关 的 研究 领域 . 数学 .物理 学 .化 学 .计算 机 科学 工作 
者 深入 地 介入 生命 科学 研究 ,使 20 世纪 50 年 代 兴 起 的 分 子 生物 
学 进入 了 加 新 的 发 展 时 期 . 此 发 展 时 期 的 标志 之 一 是 对 生物 大 分 
子 结构 和 功能 的 全 方位 探索 . 同时 ,对 各 种 生物 大 分 子 , 诸 如 DNA 
和 重 日 质 物理 性 质 的 研究 ,也 成 为 软 物质 物理 学 研究 的 重要 方向 . 
本 章 将 讨论 与 蛋 日 质 分 子 结构 相关 的 奉 干 物理 问题 . 

本 章 共 分 5 市 ,在 简要 介绍 生物 大 分 子 的 物理 研究 历史 后 ,将 
束 蛋 日 质 折 登 、 蛋 日 质 序列 设计 、 和 蛋 日 质 结构 预测 和 和 蛋白质 序列 复 
水 性 简化 表述 等 四 个 问题 展开 讨论 ,重点 讨论 蛋白 质 折 释 漏斗 和 与 
其 相关 的 物理 特性 以 及 用 较 少 字母 表述 蛋白 质 序列 的 约 化 方法 . 


24.1 分 于 生物 学 和 生物 物理 学 概述 


24. 1. 1 基本 的 分 子 生物 学 


1953 4E, TK Z& (Watson), m H 9E (Crick) fll Franklin Æ A. Zr X 
射线 衍射 实验 结果 的 基础 上 @ 发 现 了 生命 遗传 的 基本 物质 一 
DNA 的 三 维 空 间 双 螺旋 结构 .DNA 双 螺 旋 结 构 的 发 现 揭示 了 生 


由” 本章 由 南京 大 学 物理 系 王 炜 援 写 . 

D XT DNA 结构 发 现 的 详细 历史 ,可 参考 (物理 》* 纪 念 DNA 双 螺 旋 结 构 发 现 
50 周年 "专题 (物理 ,2003,23(11)) 所 刊载 的 几 篇 文章 ,特别 是 赵 凯 华 所 撰 的 《从 分 子 生 
物 学 的 历程 看 学 科 交 叉 一 一 纪念 金 螺旋 论文 发 表 50 周年 ) 一 文 . 一 一 编者 注 
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命 或 生物 体 遗 传 的 本 质 和 分 子 基 础 . 随后 ,在 1957 年 , 桑 格 
(Sanger) 等 利用 纸 层 析 和 纸 电泳 技术 测定 了 只 含 51 个 氨基 酸 的 
胰岛 素 分 子 的 氨基 酸 序列 ,开创 了 和 蛋 和 白 质 序列 分 析 的 先河 . 两 年 
后 ,Kendrew 和 Perutz 又 利用 X 射线 衍射 技术 分 别 测定 了 两 种 和 蛋 
日 质 一 一 和 甸 红 和 蛋白 (hemoglobin) 和 肌 红 和 蛋白 的 三 维 空 间 结构 .这 
些 成 就 开创 了 基于 分 子 水 平 的 生物 学 和 生命 科学 的 研究 ,因此 ,可 
以 说 现代 生物 学 或 生命 科学 是 从 20 世纪 50 年 代 开 始 兴起 的 . 38 
今 为 止 , 科 学 家 们 已 完成 了 人 类 基因 的 测序 ,到 2005 年 1 月 已 测 
定 了 约 29000 个 蛋白 质 的 空间 结构 . 众多 物种 的 基因 序列 和 蛋白 
质 结 构 数 据 正在 高 速 增长 ,但 要 揭示 这 些 数据 所 包含 的 生物 学 内 
TE .基本 的 规律 和 奥妙 还 需 科 学 家 们 艰辛 的 探索 . 

DNA 双 螺 旋 由 两 条 核 苷 酸 链 上 的 碱 基 通 过 氢 键 相互 作用 配 
对 构成 . 8 AE 7) Jy E n CHR ERE CA 2, ERE (G 2 LUE He CRAS Pg Ua Das 
CT) EREC 94 28. 配对 方式 是 确定 的 , 即 A 与 配对 (A-T) 
和 G 与 C 配对 (G-C). 因 为 配对 方式 是 唯一 的 ,所 以 整个 DNA 大 
分 子 可 由 一 条 核 车 酸 链 上 碱 基 序列 的 四 个 字母 A,C,G FT 3E 
示 . 基因 组 计划 就 是 找 出 一 本 由 这 四 个 字母 组 成 的 “天 书 ”, 从 而 人 
们 可 以 找 出 其 书写 的 语法 规则 和 段落 含义 . 这 个 计划 的 前 一 半 已 
接近 尾声 ,而 后 一 半 则 刚刚 开始 ,由 此 产生 的 生物 信息 学 (bio- 
informatics ) 是 当前 一 个 多 学 科 交 叉 的 热门 领域 ,其 主要 研究 内 容 
大 概 为 : 序列 组 合 、 序 列 分 析 、 基 因 确 定 、 种 族 树 建构 和 数据 库 资 
THES. 

wE sz d iH B3 Pr Ar T ESI E BI Poo TE ICE 24. 10 
DNA 分 于 携带 着 遗传 信息 . 一 个 DNA 分 子 经 过 复制 制造 出 完全 
相 问 的 男 一 个 DNA 分 子 ; 储 存在 DNA 分 子 核 苷 酸 序列 中 的 遗传 
信息 通过 转录 ,转录 在 RNA 分 子 的 核 苷 酸 序列 (由 四 个 字母 A， 
C,T 和 U 组 成 ) 中 ;再 通过 三 联 密 码 翻 译 成 蛋白 质 分 子 的 氨基 酸 
FI. 此 法 则 被 科学 家 们 认为 是 生命 活动 中 最 基本 、 最 重要 而 又 最 
普 姐 的 规律 ,是 生物 学 和 生命 科学 中 最 重要 的 贡献 中 . 从 RNA Él 
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译 到 蛋白 质 的 三 联 密码 被 称 为 “遗传 密码 ”, 即 用 三 个 核 苷 酸 表示 
一 个 氨基 酸 , 这 是 Yanofsky 等 在 20 世纪 60 年 代 初 提出 的 9. 现 
在 这 张 密码 表 在 几乎 所 有 有 关 分 子 生 物 学 的 教科 书 中 都 能 找到 . 
这 样 ,中 心 法 则 的 前 一 半 已 清楚 了 ,但 后 一 半 ( 即 翻译 生成 的 多 肽 
链 如 何 折 合 为 具有 生物 功能 的 蛋白 质 ) 还 不 是 很 清楚 . 所 以 说 , 除 
了 与 DNA 大 分 子 相 关 领 域 的 研究 外 , 另 一 个 热点 就 是 有 关 和 看 白 
质 方面 的 研究 ,这 也 是 本 章 的 重点 . 
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24.1 中心 法 则 示意 图 


重 日 质 是 由 氨基 酸 组 成 的 链 状 生 物 大 分 子 .氨基 酸 共 有 20 
种 ,不 同 氨基 酸 的 主要 区 别 是 其 侧 链 R 不 同 . 最 小 的 侧 链 为 一 个 
习 原 于 ,并 组 成 最 小 的 斤 基 酸 一 一 甘 氮 酸 (gly ,用 G 表示 ). AER 
与 气 基 酸 之 加 通过 缩水 形成 肽 键 ,进而 形成 所 谓 多 肽 链 . 通常 的 多 
肽 链 约 为 100—1500 个 氨基 酸 . 多 肽 链 由 氨基 酸 表 示 , 即 蛋白 质 的 
一 级 结构 . 一 级 结构 只 表示 和 蛋 日 质 中 氨基 酸 的 构成 和 排列 ,而 不 表 
示 其 二 维 空间 结构 . 二 级 结构 则 指 重 昌 质 的 一 些 基 本 三 维 结构 ,如 
a 蝶 放 .8 片 和 8B 发 卡 等 .三 级 结构 则 是 由 一 些 二 级 结构 组 成 的 三 
维 构 型 , 它 反 映 了 多 肽 链 各 部 分 在 三 维 空 间 中 的 具体 构 型 和 协调 ， 
是 多 肘 链 的 折 警 结构 ,并 具有 生物 功能 . 四 级 结构 的 形成 则 是 出 于 
生物 体 中 入 日 质 的 稳定 性 和 功能 的 需要 ,通常 由 多 条 多 肽 链 组 成 
并 形成 折 敬 结构 . 因此 ,和 掉 日 质 的 空间 结构 存在 一 种 级 别 
(hierarchy): 氨基 酸 序列 ,二 级 绪 构 , 超 二 级 结构 , 域 和 三 维 结构 . 
就 结构 的 类 型 特性 来 说 ,和 蛋白质 结构 通常 分 为 四 类 : 全 a 形 , 全 8 
形 ,a 十 B 形 和 a/p JEU 9). 


p —Hng dy E 48 f pi $9 RE 2E RU X X (0G... Gamov) ££ 1953 年 首先 提出 的 . 
一 一 编者 注 
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20 世纪 60 年 代 初 ,Anfinsen 在 和 他 的 合作 者 完成 了 一 系列 
曙 日 质变 性 - 复 性 实验 后 ,指出 量 日 质 的 一 级 结构 一 一 氨基 酸 序列 
包含 并 确定 其 三 维 折 驹 结构 的 全 部 信息 , 即 一 级 结构 决定 高 级 结 
FJ. Anfinsen 还 认为 蛋 日 质 的 折 警 结构 在 一 定 的 条 件 下 是 热力 学 
最 稳定 的 , 即 通 稼 的 目 由 能 极 小 的 状态 . 然而 ,一 级 结构 是 如 何 决 
年 三 级 结构 且 如 何 折 登 成 为 具有 特定 生物 功能 的 三 级 结构 的 ? 这 
一 问题 被 称 为 “第 二 遗传 密码 ?问题 ,也 就 是 中 心 法 则 的 后 半 部 
分 [1 


24.1.2 生物 物理 学 


物理 学 和 生物 学 的 相互 作用 较 早 可 退 溯 到 意大利 解剖 学 教授 
Galvani 的 工作 . 在 1780 年 ,Galvani 在 解剖 青蛙 时 发 现 生 物 电 现 
象 . 据说 在 更 早 的 时 候 , 古 希腊 人 就 懂得 用 电 鱼 放电 来 治 病 . 
Loofbourow 在 1940 年 对 将 物理 学 方法 应 用 于 生物 学 问题 作 了 综 
YE ,JFS[ T E 1203 篇 文献 ,对 物理 学 和 生物 学 的 结合 有 促 
进 作用 . EE XE T9 TE 1944 年 出 版 的 专著 (生命 是 什么 }》 中 试图 从 物理 
学 的 角度 来 讨论 生物 问题 特别 是 遗传 稳定 性 问题 5. 尽管 他 的 一 
些 具 体 想法 现在 看 来 不 够 全 面 ,但 他 从 物理 学 角度 来 理解 生命 体 
系 的 思想 和 观点 却 为 人 们 所 接受 . 他 的 书 导致 了 一 批 青年 物理 学 
家 开始 关注 和 研究 生物 学 问题 下. 

在 一 篇 综述 文章 "中 ,Frauenfelder 等 对 物理 学 与 生物 学 的 
交叉 是 这 样 描述 的 :“ 生 物 学 和 物理 学 的 交流 应 是 双向 的 ,然而 过 
去 却 基本 上 是 单 向 的 . 物理 学 的 工具 (概念 `. 思想 .方法 和 手段 ) 有 
很 多 钻 生 物 科学 领域 的 研究 工作 者 所 采用 ,而 在 另 一 方向 中 ,生物 
学 的 思想 却 较 少 促进 物理 的 考虑 .但 是 ,生物 系统 的 研究 还 是 引入 
了 一 些 有 趣 的 结果 ,如 有 关 复 杂 性 和 无 序 系统 的 物理 特性 等 . 近年 


中 关于 物理 学 与 生物 学 结合 的 历史 ,在 Vokenstein M V. Physics and Biology. 
New York: Academic Press, 1982 FAF A ig xb. 一 一 编者 注 
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来 ,情况 应 是 有 所 变化 的 ,特别 是 随 着 分 子 生物 学 研究 的 进展 , 物 
理学 家 们 越 来 越 关心 生物 学 ,有 许多 物理 学 家 已 完全 进入 了 生物 
学 的 领域 . 他 们 一 方面 从 不 同 的 角度 来 研究 生物 学 系统 , 另 一 方面 
为 生物 学 系统 建立 坚实 的 数理 基础 带 来 新 气象 . 还 有 一 些 物理 学 
家 受 生 物 学 的 启发 ,研究 一 些 超出 生物 学 本 身 的 学 术 问题 . 当前 ， 
对 生物 物理 学 或 与 生物 学 相关 的 问题 的 研究 是 十 分 活路 的. 我 们 
可 以 简单 举 几 个 例子 如 下 : DNA 生物 信息 学 .DNA 大 分 子 的 物 
理 特性 、 蛋 白质 折 亚 和 序列 设计 、 生 物 膜 物理 特性 .生物 进化 和 和 群 
种 突变 等 ,当然 还 有 与 细胞 .机 体 组 织 、 神 经 和 脑 等 有 关 并 涉及 相 
关 物 理 特 性 的 研究 课题 .所 有 这 些 都 说 明 当今 的 科学 研究 和 发 展 
RERUM: 现代 科学 研究 具有 多 学 科 交 丸和 渗透 性 . ” 


24.2 和 什 日 质 折合 和 和 绰 日 质 设计 


24.2.1 *€BnPHe 


早 在 20 世纪 30 年 代 初 ,我 国 科 学 家 吴 宪 就 提出 了 蛋白 质 的 
变性 理论 由 . 约 在 同一 时 期 ,英国 剑桥 大 学 的 Bernal 也 表明 和 蛋白质 
折 登 是 一 个 物理 过 程 ,而 且 能 在 试管 中 进行 实验 . 后 来 ,Anfinsen 


中 吴 宪 (1893 一 1959), 出 生 于 福建 福州 ,中 国生 物化 学 研究 的 开拓 者 和 葛 基 人 . 
1924 一 1942 年 主持 北京 协和 医学 院 生 物化 学 科 达 18 年 之 久 , 在 临床 生化 .气体 与 电解 
质 平 本. 重 白质 变性 、 免 疫 化 学 .营养 学 和 氨基 酸 代谢 5 个 方面 作出 重要 贡献 . 1924 年 
开始 研究 蛋白 质变 性 ,1929 年 提出 蛋白 质变 性 和 凝集 的 学 说 , 明确 指出 :“ 和 蛋白 质 不 能 
作为 一 条 长 直 链 看 ,而 是 一 个 紧密 的 结构 . 蛋白 质 分 子 除 了 有 氨基 酸 的 肽 键 外 , 尚 有 另 
外 形式 的 键 , 使 各 链 介 横向 相连 ,而 这 些 横向 键 是 很 不 稳定 的 . 这 些 肽 链 可 设想 为 短 间 
出 之 重复 折 王 ,而 形成 三 向 的 网 形 组 织 ,在 某 种 程度 上 形似 覃 格 , 而 氨基 酸 分 子 ( 残 基 ) 
代替 了 原子 . 变性 是 不 稳定 键 的 断裂 ,使 紧密 的 蛋白 质 分 子 变 成 ‘松散 的 结构 ,表面 变 
了 ,内 部 暴露 了 . 这 就 解释 了 伴随 蛋白 质变 性 而 发 生 的 溶解 度 变 小 ,酸性 结合 量 增加 ， 
免疫 专 一 性 变化 等 . 而 上 秦 集 是 和 蛋白质 分 子 间 由 于 不 稳定 键 相 连 而 集合 ……. ” 吴 宪 是 世 
界 上 第 一 个 明确 定义 蛋白 质变 性 的 科学 家 ,他 的 理论 被 称 为 * 第 一 个 关于 蛋白 质变 性 
的 合理 学 说 ”. 1995 年 ,Advances in Protein Chemistry 重新 刊登 了 他 eo 包 年 前 关于 和 蛋 
日 质变 性 的 论文 ,以 表彰 他 对 蛋白 质 生 物化 学 所 作 的 这 一 杰出 贡献 (参见 ， Wu H. 
Adv. Prot. Chem. 1995, 46. 6 一 26). 一 一 编者 注 
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才 作 了 系列 研究 ,并 提出 蛋白 质 序列 与 结构 之 间 关 系 的 原理 . 应 该 
说 ,直到 20 世纪 90 年 代 人 们 才 在 这 方面 有 了 全 面 的 认识 和 重要 
的 进展 站 
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图 24.2 将 一 条 由 一 级 序列 表示 的 和 多肽 链 (a) 折 和 三 成 三 维 结构 (b) 


重 日 质 折 生 应 该 包含 两 方面 : 一 方面 是 变性 的 蛋白 质 或 多 肽 
链 的 折合 ;为 一 方面 是 通过 三 联 密 码 翻译 成 的 氨基 酸 序列 链 ( 新 生 
KDHE. 因为 蛋 日 质 折 合 是 一 个 既 涉 及 其 动力 学 、 又 涉及 其 
热力 学 的 十 分 复杂 的 问题 ,为 简单 起 见 ,一 般 我 们 只 关心 第 一 个 方 
面 (第 二 个 方面 更 为 复杂 ), 这 方面 的 研究 也 就 是 我 们 通常 说 的 蛋 
日 质 折 登 问 题 . 它 是 进一步 研究 新 生 肽 链 折 和 的 基础 ,也 是 分 子 生 
物 学 中 最 有 兴趣 的 问题 之 一 ,具有 重大 的 学 术 意 义 . 

3 BE Anfinsen 原理 ,对 于 一 条 具有 确定 氨基 酸 排列 的 多 肽 
链 , 在 一 定 的 外 界 条 件 下 , 它 的 折 硬 态 是 自由 能 最 低 、 最 稳定 的 构 
型 有 是 是 唯一 的 . 此 折 秋 态 称 为 序列 的 自然 态 (native state) ,与 之 相 
对 应 的 结构 称 为 自然 结构 (native structure), 自然 结构 是 具有 生 
物 功 能 的 折 全 结构. 有 了 Anfinsen 原理 ,似乎 蛋白 质 折 释 的 任务 
就 是 找到 目 由 能 最 小 的 自然 态 . 然而 ,这 却 是 不 容易 的 ,因为 多 及 
链 具 有 的 组 态 空 间 数 目 是 巨大 的 ,例如 对 一 条 具有 N 个 氨基 酸 的 
多 肽 链 , 它 的 组 态 数 Mecc 天 "( 其 中 天 2 一 6) 为 格 点 的 旋转 异 构 位 
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置 数 . 这 样 ,组 态 数 随 氨 基 酸 个 数 指数 增长 ,组 态 空 间 的 全 局 搜索 
几 平 是 不 可 能 的 . 因此 , Levinthal 在 1968 年 提出 了 所 谓 
"Levinthal f£iE " (Levinthal's paradox)"; 对 于 一 个 实际 的 蛋白 
质 , 要 在 它 的 组 态 空间 全 局 搜索 出 它 的 折合 态 是 不 现实 的 . 这 就 好 
比 在 足球 场 打 高 尔 夫 球 ,要 把 球 打 进 球场 中 心 的 一 个 小 洞 ,在 很 短 
的 时 间 内 这 个 过 程 是 难以 实现 的 . 实验 告诉 我 们 ,蛋白 质 折 秋 的 时 
[B] X £3 4E0. 001—1 s 左右 ,此 时 间 大 约 比 它 在 组 态 空 间作 全 局 搜 
案 的 时 间 小 十 几 个 数量 级 . 显然 ,可 以 推测 蛋白 质 没 有 在 它 的 组 态 
zz [B] Py fF & 8) IRE. 蛋白 质 是 怎样 在 未 作 组 态 空间 全 局 搜索 的 情 
况 下 找到 它 的 折 释 态 的 ? Levinthal 提出 的 蛋白 质 折 丢 也 许 是 沿 着 
A — FF E B] UT REF (5 (folding pathway) 进 行 的 ,他 的 辩论 导致 人 
们 寻求 折 允 的 路 径 . 

生日 质 折 登 的 热力 学 要 求 为 自由 能 处 于 全 局 极 小 ,而 其 动力 
学 要 求 折 全 是 快速 的 ,那么 蛋白 质 折 又 到 底 是 热力 学 控制 的 还 是 
动力 学 控制 的 ? 所 谓 “ 热 力学 控制 的 ”是 指 一 个 蛋白 质 达 到 它 的 能 
量 全 局 极 小 且 其 折 醒 是 路 径 无 关 的 , 即 自然 结构 仅 由 最 后 的 自然 
条 件 确定 而 不 是 由 初始 的 变性 条 件 确定 的 . 热力 学 控制 的 折 释 需 
要 很 长 的 时 间 , 这 是 因为 要 作 大 量 的 组 态 搜 索 . 动力 学 控制 的 折 痪 
是 指 折 辣 是 在 具有 生物 学 时 间 尺 度 内 快速 完成 的 ,这 是 由 于 折 寿 
与 路 径 有 关 , 最 后 的 结构 也 许 是 不 同 的 ,并 依赖 于 折 秋 开始 时 的 变 
性 条 件 . 因此 ,和 蛋 晶 质 也 许 仅仅 只 达到 一 些 相 应 局 域 极 小 的 状态 . 

生日 质 系 统 有 许多 自由 度 , 其 自由 能 作为 各 自由 度 的 函数 构 
成 所 谓 能 量 地 形 面 (energy landscape). 能 量 地 形 面 是 一 个 具有 高 
低 起 伏 和 许多 山沟 .山谷 的 高 维 曲 面 ,Levinthal $8 HH Tr 8e 30 38 
一 特定 路 径 而 达到 折 又 态 的 观点 . 1995 年 , Wolynes 等 人 提出 了 
— ft Hr A BO E HUE D 0] ^ DU e "077, BUE dE E— HEBR 
(图 24. 3) 中 进行 的 . XE ZEB] Re ERUE D D, DT EUR R1 s 
状 分 子 系统 的 平行 流 的 过 程 , 就 像 多 溪流 水 从 具有 复杂 地 形 结构 
的 山坡 上 流下 一 样 ,而 不 仅 是 一 溪流 水 从 单一 山谷 中 流下 . 这 种 图 
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图 24.3 ” 折 双 漏斗 


像 着 重 于 链 状 分 子 的 系 综 特性 和 多 折 重 路 径 . 

基于 这 种 “新 观点 ”, 我 们 对 和 蛋 日 质 的 折合 有 了 回 新 的 了 解 和 
理解 . 这 个 基于 能 量 地 形 理 论 和 折合 漏斗 概念 的 “新 观点 ”把 蛋 日 
质 折 难 描述 成 一 个 具有 部 分 折合 结构 的 系 综 在 能 量 面 地 形 上 的 集 
体 进展 ,从 而 达到 使 重 日 质 折合 成 目 然 态 , 其 目 然 态 对 应 看 一 个 很 
深 能 量 的 漏斗 底部 和 紧密 结构 组 态 . 漏斗 底部 和 单一 紧密 结构 组 
态 之 间 相 对 简单 的 关系 使 我 们 可 以 描述 重 日 质 折合 ,这 样 ,即使 我 
们 只 用 几 个 简单 测度 (例如 目 然 态 之 则 的 相似 性 反应 坐标 ) 就 可 以 
很 好 地 描述 重 日 质 折合 了 . 折 登 锌 认为 是 由 目 由 能 面 的 形状 和 和 粗 
糖度 控制 的 ,而 这 种 粗粮 的 能 量 面 来 自 于 氨基 酸 相 互 作 用 之 间 的 
将 争 . 这 些 相 互 作用 起 着 稳定 折合 态 的 作用 ,当然 也 导致 了 非 目 然 
组 态势 阱 的 形成 . 能 量 面 粗 米 度 不 是 仅 有 的 决定 序列 可 折合 性 的 
限制 因素 ,即使 完全 不 考虑 这 些 能 量 面 的 粗粮 度 , 折 难 的 目 由 能 曲 
线 ( 地 形 ) 也 不 完全 光滑 . 理论 和 实验 都 意味 着 重 日 质 的 最 后 结构 
对 决定 蛋 日 质 的 可 折合 性 起 着 主要 的 作用 ,并 且 折 合 漏 斗 也 可 表 
现 出 动力 学 特性 .一 些 特殊 的 折合 结构 域 (motif) 也 许 是 由 其 内 
在 的 因素 决定 的 ,与 其 他 结构 相 比 ,它们 更 是 可 设计 的 . 为 了 弄 清 
这 些 不 依赖 能 量 阻 挫 的 可 折合 性 之 间 的 差别 ,Onuchic 等 人 天 最 
近 又 提出 了 一 个 拓扑 阻 挫 的 概念 . 
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凝聚 态 物 理 中 渐 趋 成 熟 的 思想 、 概 念 和 方法 对 于 全 面 理解 重 
白质 系统 的 折 豆 问题 作 了 很 好 的 准备 . 20 世纪 90 年 代 以 来 ,这 一 
领域 的 理论 研究 取得 了 长 足 的 进步 ,提出 了 折 和 登 过 程 的 统计 解释 ， 
还 基于 简单 模型 对 和 蛋白质 体系 的 一 些 特 性 有 了 基本 的 物理 理 
解 吕 1; 基于 这 一 框架 ,重新 回顾 .认识 了 许多 沿用 已 久 的 概念 和 图 
像 , 指 正 了 它们 的 适用 范围 和 物理 意义 ;基于 平均 场 理论 , 提 出 
了 一 些 恒 白质 设计 的 思路 、 计 算 方 法 以 及 快速 折合 特性 对 蛋 日 质 
序列 特征 的 一 些 要 求 " ,分 析 、 理 解 了 蛋白 质 结构 和 特定 相互 作 
用 对 序列 的 选择 作用 以 及 对 动力 学 的 影响 "… ,研究 了 不 同 结构 的 
差异 和 优 劣 "中 ,探讨 了 蛋白 质 序列 的 简化 表述 . 这 些 成 果 推 
动 了 对 蛋白 质 体系 的 认识 ,也 有 力 地 带动 了 整个 问题 研究 的 进展 . 
与 此 同时 ,计算 机 运算 速度 的 加 快 使 得 数值 模拟 能 力 大 大 提高 ,也 
使 得 许多 计算 凝聚 态 物 理 的 概念 和 处 理 方法 得 到 了 应 用 .总 之 ,在 
和 蛋白质 折 符 理 论 研 究 中 ,物理 学 家 (或 利用 物理 的 思想 方法 和 概 
念 ) 的 工作 占据 了 颇 为 重要 的 地 位 . 当前 ,在 分 子 生物 物理 理论 人 研 
究 走 在 前 列 的 美国 ,知名 科学 家 虽然 分 布 在 各 个 不 同 的 机 构 ,但 大 
多 来 自 物 理学 和 化 学 领域 .这 里 要 补充 说 明 的 是 ,早期 有 关 和 所 白质 
折 梧 的 理论 研究 是 建立 在 无 序 系 统 自 旋 玻 璃 的 理论 基础 之 上 的 ， 
以 解析 分 析 为 主 ,可 参看 文献 [20,21]. 


24.2.2 蛋白 质 设计 


蛋 昌 质 设计 是 指 找到 以 某 一 结构 为 其 折合 或 功能 结构 的 氨基 
酸 序列 . 它 是 蛋 日 质 折 登 的 道 问题 ,和 和 蛋 日 质 折 登 一 样 ,是 有 关 重 
日 质 结构 和 氨基 酸 序列 对 应 的 中 心 问 题 ,也 是 人 们 一 直 努 力 发 展 
的 研究 方向 ,因为 它 跟 药物 学 和 重 日 质 的 功能 绪 构 有 关 . 

在 计算 机 蛋 日 质 设 计 中 ,通过 不 断 地 修改 和 优化 相互 作用 势 
消 数 ,直到 计算 出 的 势 接 近 于 自然 势 ( 与 折合 结构 相对 应 ). 这 种 方 
法 在 一 些 例子 中 取得 了 很 大 的 成 功 ,但 这 样 的 接近 方式 却 存 在 着 
关于 其 基本 假设 是 否 可 用 的 争论 . 因为 试验 序列 被 串 在 某 一 目标 
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结构 上 8 — 7 H1 32 ER CO XE HE] RICH. Pic E Be E EH] HP 2118 VÀ. 7 Je: 1H 
对 于 目标 结构 的 最 好 的 序列 . 在 此 条 件 下 ,已 有 例子 表明 这 个 序列 
并 不 一 定 选择 此 目标 结构 作为 它 的 折 琶 基态 结构 . 一 个 突出 的 例 
子 是 ,设想 某 一 实际 的 势 图 数 仅 仅 有 利于 朴 水 接触 (疏水 - 极 性 、 极 
性 - 极 性 之 加 的 接触 对 的 能 基 贡 献 为 零 ), 所 以 相对 于 任 一 目标 结 
构 来 说 ,由 所 有 朴 水 性 残 基 构 成 的 序列 必 将 是 最 好 的 序列 之 一 . 当 
然 , 这 个 序列 并 不 一 定 能 折 登 为 此 目标 结构 ,因为 为 了 刻画 大 分 子 
的 表面 特性 ,还 应 该 包括 极 性 残 基 . 

为 了 解决 上 述 问 题 , 人 们 在 序列 设计 过 程 中 引进 了 一 种 非 热 
力学 的 考虑 , 即 所 谓 “ 人 负 设 计 ”(negative design). 为 了 得 到 一 个 设 
计 序 列 ,目标 态 必 须 是 所 有 可 能 态 中 具有 最 低 自由 能 的 态 ( 基 态 )， 
而 县 必须 有 一 个 较 大 的 自由 能 能 隙 . 有 两 种 方法 能 得 到 这 样 的 自 
由 能 能 际 : 提高 竞 争 态 (那些 靠近 基态 的 态 ) 的 自由 能 或 降低 目标 
态 的 自由 能 . 对 此 ,人 们 引入 一 些 特殊 的 性 质 , 能 够 防止 一 些 变化 
组 念 的 形成 ,从 而 提高 竞争 态 的 自由 能 ,这 就 是 “ 负 设 计 ”, 并 由 此 
提出 一 些 新 的 设计 方案 . 最 简单 的 也 许 是 由 Shakhnovich 4$ A?! 
提出 的 固定 序列 组 分 方案 , 即 在 设计 中 疏水 和 极 性 残 基 的 总 数 分 
别 保 持 为 常数 . 然而 ,即使 有 此 限制 ,也 不 能 完全 保证 设计 序列 的 
折 登 态 就 是 预期 的 目标 结构 ,因为 有 一 些 其 他 结构 也 许 会 使 设计 
序列 具有 更 低 的 能 量 . 也 有 人 提出 不 从 势 晒 数 出 发 ,而 是 在 设计 中 
有 来 用 选择 具有 序列 最 大 占据 目标 结构 的 几率 的 方法 ,将 具有 最 大 
占据 几率 的 序列 作为 序列 设计 的 结果 .还 有 一 类 方案 是 ,在 格 
点 模 型 下 ,在 势 男 数 中 加 入 非 热 力学 项 ,例如 先 引入 一 个 受 夹 
(clamping) 势 ,强迫 重 日 质 大 分 子 形成 目标 结构 ,然后 极 小 化 这 个 
受 来势 和 真实 势 的 差别 ,从 而 实现 好 的 序列 设计 1, 此 外 ,还 有 涉 
及 引入 一 个 暴露 的 疏水 面积 的 补偿 法 等 方案 天 .因此 , 负 设 计 是 
很 午 要 的 ,至 少 在 具有 简单 的 势 函数 和 有 限 残 基数 目的 格 点 模型 
研究 中 如 此 , 对 于 实际 的 蛋白 质 , 就 保证 所 设计 的 蛋白 质 的 正确 性 
来 说 , 负 设 计 也 是 必要 的 “ ,并 且 朴 水 表面 积 的 补偿 方案 已 经 表 
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明 它 能 够 提高 真实 重 日 质 的 设计 能 力 ， 

正如 美国 杜 克 大 学 Hellinga 所 评论 的 ,合理 的 蛋白 质 结构 
和 功能 的 设计 已 经 出 现 , 并 可 作为 在 蛋白 质 化 学 和 工程 中 验证 基 
本 理论 的 有 用 工具 . 重新 创造 一 个 重 曰 质 和 一 个 激活 位 点 都 需要 
提供 所 有 必要 的 相互 作用 ,也 就 是 说 ,设计 是 检验 我 们 是 否 在 实验 
上 完全 了 解 蛋 白质 的 一 种 方法 . 如 果实 验 是 以 一 种 较 好 的 方式 设 
计 的 , 即 冯 先 试探 一 种 最 简单 的 设计 ,然后 不 断 引 入 复杂 的 相互 作 
用 ,直到 得 到 满意 的 设计 结果 ,就 可 以 确认 我 们 到 底 具 有 多 少 必要 
的 知识 . 这 个 过 程 的 中 心 点 是 所 谓 设计 循环 ”(design cycle) ,也 
就 是 建立 在 理论 和 实验 之 间 的 一 个 交替 循环 过 程 . 

实验 方面 有 成 功 地 用 两 元 政 水 和 极 性 残 基 的 四 个 螺旋 束 蛋 白 
质 结构 的 序列 设计 “及 其 他 一 些 实验 和 计算 机 模拟 ,有 关 文 献 可 
参看 一 本 论文 专集 “. 另外 ,在 物理 上 还 有 一 些 模 型 化 的 研究 ,如 
对 有 关 格 点 模型 下 的 设计 上 度 ( 某 一 结构 所 对 应 的 序列 数目 ) 问 题 的 
研究 等 


24.2.3 ”蛋白质 结构 分 类 


在 本 小 节 中 ,我 们 简 述 蛋 折 质 结构 预测 的 有 关 问 题 . 从 氨基 酸 
序列 的 数据 预测 鼻 白质 结构 是 一 个 没有 很 好 解决 的 主要 的 生物 学 
问题 (参看 文献 [30] 及 其 所 引文 献 ). 尽管 人 们 作 了 很 大 努力 ,基于 
统计 的 序列 相似 性 的 同 源 对 比 模 型 仍然 是 仅 有 的 可 靠 的 结构 预测 
方法 . 一 般 而 言 ,那些 具有 可 检测 的 相似 性 序列 可 以 分 为 一 些 家 族 
(family), 从 而 意味 着 他 们 是 同 源 体 (homolog) 且 具有 相似 的 三 
维 结构 ,大 量 的 经 验证 据 都 支持 这 样 的 论述 . 当 每 个 家 族 中 的 一 个 
代表 结构 被 实验 确定 后 , 折 稚 问题 应 该 说 是 可 以 解决 了 ,从 而 家 族 
成 员 中 的 结构 能 被 精确 地 进行 同 源 对 比 模拟 . 就 当前 结构 生物 学 
的 实验 进展 而 言 ,按照 上 述 经 验 解 决 折 奏 问题 也 许 是 可 以 实现 的 
因此 ,了 解 到 底 存 在 多 少 种 蛋白 质 家 族 是 很 有 必要 也 是 很 重要 
的 . 依 年 序列 分 析 方 法 的 新 近 改 善 ,可 以 成 功 地 检测 越 来 越 多 的 蛋 
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白质 之 间 的 细微 关系 ,从 而 大 大 增加 了 结构 预测 的 可 能 性 . 即使 在 
缺少 可 检测 的 序列 相似 性 的 条 件 下 , 串 线 (threading ) 法 至 少 在 原 
理 上 可 以 作 到 结构 预测 ,然而 ,这 种 最 敏感 的 方法 还 是 要 依靠 所 要 
比较 的 结构 集合 . 为 了 能 够 完全 地 刻画 蛋 昌 质 结构 的 整体 ,我 们 仍 
然 需 要 知道 所 有 不 同 结构 的 原型 (prototype). 这 些 原型 的 结构 数 
H ( 即 所 谓 “fold”) 被 认为 少 于 家 族 的 数目 ,其 原因 是 在 许多 情形 
下 不 具有 可 检测 的 序列 相似 性 的 重 昌 质 可 以 具有 相似 的 结构 . 因 
此 ,确定 所 有 (或 近乎 所 有 ) 原 型 结构 数目 的 代表 结构 比 确定 家 族 
更 为 方便 、 容 易 . 对 原型 结构 总 数 和 家 族 总 数 的 估计 是 一 项 非常 重 
要 的 工作 . 已 有 几 个 研究 小 组 用 不 同 的 方法 对 原型 结构 和 家 族 的 
估计 作 了 很 好 的 工作 . 他 们 的 估计 结果 是 ,原型 结构 数目 大 约 是 
400— 8000, ,而 家 族 的 数目 是 1000— 30 000. 因为 从 统计 样本 外 推 
到 所 有 数据 的 各 种 结果 对 相应 的 假设 和 数据 质量 高 度 敏感 ,所 以 
佑 计 结 果 处 于 这 么 大 的 动态 范围 并 不 奇怪 .我国 科 学 家 的 两 组 工 
作 在 这 方面 有 一 定 影响 
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24.3.1 HP 模型 


如 前 所 述 , 蛋 日 质 是 由 20 种 氨基 酸 组 成 的 . TR dS ZS7K Akt 
性 的 不 同 ,氨基 酸 可 以 大 致 分 为 两 大 类 , 即 疏 水 性 的 氨基 酸 和 极 性 
的 氨基 酸 , 并 分 别 用 两 个 有 效 氨基 酸 (H 和 了 了) 来 表示 ,一 般 称 为 
HP 模型 . 这 是 Dill 和 他 的 合作 者 ”在 20 世纪 80 年 代 末 提 出 来 的 . 
尽管 用 两 种 类 型 的 有 效 氨基 酸 表示 蛋白 质 太 简化 了 ,但 这 样 的 简 
化 模型 研究 在 一 定 程 度 上 也 反映 出 重 日 质 系 统 的 一 些 基 本 特性 并 
表征 了 重 日 质 的 复杂 性 ,同时 也 可 用 来 进行 模型 化 的 研究 . 有 许多 
学 者 用 HP 模型 作 了 许多 相关 人 研究 工作 ,如 有 关 二 维和 三 维 格 点 
的 模型 研究 等 "1 
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24.3.2 ”疏水 拉链 模型 


蛋白 质 折 登 的 简单 物理 模型 研究 也 许可 以 用 Dill 98 A CU 
期 的 一 项 工作 来 说 明 . 他 们 在 1993 年 提出 了 一 个 所 谓 朴 水 拉链 
(hydrophobic zipple ,简称 HZ) RM. ft [[] 3: E 725 pe S BL TK PE REIR 
(hydrophobic contact) 作 用 ,蛋白质 链 通过 这 样 的 相互 作用 形成 
链 的 局 部 玖 水 接触 作用 ,再 将 其 近邻 的 氨基 酸 对 拉 近 . 例如 在 图 
24. 4(b)F ,a-a' 两 玻 水 残 基 先 形成 接触 ,从 而 带动 它们 的 近邻 两 
残 基 b-b' 靠近 并 形成 接触 对 ,然后 带动 c-c' 残 基 对 等 ,这 样 就 完成 
了 一 个 B 片 或 a 螺旋 的 折 辣 . 基本 假设 是 : 多 肽 链 中 必须 有 一 定 
数量 的 规则 (或 不 规则 ) 排 列 的 H 型 残 基 并 且 有 较 强 的 互 作用 ;并 
注意 到 在 H 型 残 基 之 间 可 以 有 不 同 数目 的 P 型 残 基 , 一 对 对 地 形 
成 接触 ,就 像 拉 链 一 样 完 成 它们 的 折 琵 过 程 . 显然, 这样 形成 的 了 
型 接触 在 链 的 组 态 空间 中 的 搜索 是 十 分 有 限 的 ,因此 能 够 完成 快 
x Dr. 


(a) (b) 
图 24.4 BOKAR 
(a) a 螺旋 ;(b) B Hr. 


HZ BUS IER X XE. ER N BE SEO SEE FL E E WIE HR DLE 
路 和 从 ,而 不 同 于 以 前 提出 过 的 螺旋 -缠绕 (helix-coil, 简 称 HC) 3X 
程 . 在 HC 过 程 中 ,合作 性 来 源 于 序列 中 的 局 域 相互 作用 ,这 只 能 
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导致 螺旋 的 形成 ,从 而 与 序列 中 的 残 基 排 列 具 有 相对 的 独立 性 . 
而 HZ 过 程 具有 非 局 域 的 特性 ,能 够 导致 螺旋 、 片 和 一 些 不 规则 结 
构 的 形成 ,并 且 依 束 于 其 氨基 酸 序 列 特性 . 


24.3.3 Go 模型 


Go 和 他 的 同事 ”在 20 世纪 70 年 代 提 出 了 一 个 现今 被 称 
为 “Go 模型 "的 有 关 和 蛋白 质 的 模型 . Go 等 在 有 关 蛋 白质 的 早期 格 
点 模拟 中 首次 引入 了 只 考虑 在 其 折 释 自然 态 结构 中 的 相互 作用 ， 
印 上 自然 相互 作用 (Cnative interaction) ,并 假设 非 自 然 的 相互 作用 对 
球 重 日 质 的 折合 能 量 无 贡献 , Go 模型 是 对 有 关 能 量 地 形 理论 的 重 
要 部 分 ( 即 具 有 指向 自然 态 的 折 释 漏斗 形状 ) 的 简单 刻画 : 一 条 蛋 
日 质 链 具有 目 然 相 互 作 用 的 接触 越 多 ,和 蛋白质 处 在 能 量 地 形 中 的 
状 全 就 越 接近 目 然 折 和 琶 态 ,从 而 越 接近 漏斗 的 底部 . 这 里 要 说 明 的 
JE Go 模型 没有 考虑 能 量 面 的 粗糙 特性 ,因此 只 能 描述 折 午 漏斗 
形态 的 大 致 特性 ,使 得 人 们 怀疑 此 模型 是 否 能 用 于 一 些 特定 蛋白 
质 折 和 登 路 径 系统 的 定性 计算 . 近来 的 许多 研究 都 已 表明 ,这 个 看 起 
来 十 分 理想 而 简单 的 蛋白 质 折 答 模型 能 给 出 一 些 比较 满意 的 结果 
和 描述 (至 少 在 格 点 层次 上 ). 
对 Go 模型 ,蛋白质 链 在 不 同 的 组 态 下 的 能 量 表示 为 
E(c) — — eQ, (24. 1) 
AP e 为 每 个 自然 接触 的 能 量 大 小 ,而 Q 为 在 组 态 为 c 时 自然 接 
触 的 个 数 . 显然 , 匹 (c) 意 味 着 在 完全 折 释 的 自然 态 时 系统 能 量 最 
低 . Go 模型 的 主要 特性 是 ,能 显示 在 自然 态 和 非 自 然 态 之 间 有 一 
个 很 大 的 能 际 ,同时 在 动力 学 上 具有 快速 折 友 到 自然 态 的 特性 . 尽 
澡 它 还 隐 含 了 所 谓 “ 极 小 阻 挫 原 理 ”, 并 意味 着 折 释 的 动力 来 自 于 
目 然 接触 的 形成 ,但 在 折 释 过 程 中 却 不 形成 势 垒 . 这 也 说 明 在 Go 
模型 中 没有 由 非 自 然 接触 所 决定 的 误 折 赫 (misfolding ) 的 中 国 
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24.3.4 分子 动力 学 模拟 


在 蛋白 质 结构 全 原子 相互 作用 势 的 分 子 动力 学 模拟 方面 , 哈 
佛 大 学 的 Karplus 作 了 很 多 工作 ,并 开发 了 专用 软件 SS XX 
献 可 以 参看 文献 [39,40]. 最 近 , 段 勇 等 全 用 全 原子 互 作用 势 的 
经 典 分 子 动力 学 方法 模拟 计算 了 一 条 只 有 36 个 氨基 酸 的 链 在 几 
干 个 水 分 子 环境 下 的 结构 形成 和 稳定 特性 . 他 们 从 一 个 完全 非 折 
登 扩 展 状态 出 发 ,实现 了 氨基 酸 链 在 3000 个 水 分 子 作 用 下 于 
l ps 内 完成 的 折 登 过 程 ( 通 常 a 螺旋 的 折 释 时间 约 为 几 十 微 秒 ). 
经 过 一 段 初始 状态 的 醉 水 地 塌 后 ,结构 组 态 经 历 了 很 长 时 间 的 再 
调节 ,最 后 他 们 观察 到 一 个 经 两 条 路 径 达 到 的 稳定 折 释 态 . 此 工作 
应 该 说 是 目前 的 世界 记录 ,预示 着 人 们 完全 可 以 用 计算 机 进行 大 
型 长 链 的 折 生 模拟. 据 报 道 ,IBM 公司 有 一 个 宏伟 的 计划 ,就 是 要 
建造 能 够 模拟 具有 100 个 氨基 酸 的 蛋白 质 折合 的 计算 机 . 如 能 实 
现 , 人 们 将 能 够 了 解 重 日 质 结构 形成 的 许多 细节 过 程 ,为 进行 分 子 
设计 提供 更 多 .更 准确 的 信息 . 


24.3.5 pA EBD 
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中 最 精彩 的 一 部 分 . 对 G 和 蛋白 中 只 有 16 个 氨基 酸 的 一 小 段 ,B 发 
卡 的 研究 充分 显示 了 统计 物理 学 的 魅力 . 通过 讨论 各 个 组 态 并 求 
出 系统 的 配 分 函数 ,最 后 确定 其 系统 自由 能 ,人 们 可 以 讨论 并 理解 
与 8 发 卡 有 关 的 实验 ,具体 内 容 请 参看 文献 [42 一 45]]. 
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2000 年 ,美国 华盛顿 大 学 生物 化 学 家 Baker A T — i dl 
为 《 重 日 质 折 合 中 令 人 人 惊讶 的 简单 性 的 文章 . 在 文章 中 ,他 对 和 蛋白 
质 折 登 的 物理 机 理 方面 的 工作 进展 作 了 综述 . 我 们 知道 ,蛋白 质 大 
分 于 的 多 上 肽 链 由 成 干 上 万 个 原子 组 成 ,并 具有 数 百 万 种 原子 之 间 
相互 作用 的 可 能 方式 ,由 此 导致 的 复杂 性 是 不 可 能 去 预言 蛋白 质 
结构 及 其 折合 机 理 的 . 尽管 这 样 , 在 总 结 了 一 系列 近来 的 有 关 实 验 
LL TERI BE iE WF SES , Baker 认为 绰 昌 质 折 驹 的 物理 机 理 也 许 令 人 
勾 坷 得 简单 ,并 可 能 使 我 们 作出 这 样 的 估计 : 折 和 全 速率 和 机 理 也 
许 是 由 其 目 然 折 又 态 的 拓扑 结构 决定 的 ,由 此 提出 的 一 些 简单 方法 
已 经 表明 它们 能 够 用 来 预言 折 辣 机理 和 和 蛋白 质 的 三 维 结构 . 
已 知 一 些 氨基 酸 数目 少 于 100 的 小 蛋 日 质 的 折 释 通常 要 经 
A — 4 3 AE SO Dr S LB SHB dE DTE S 5 B EDS am d 
转变 ,而 不 存在 明显 的 中 间 态 . AL ERESIA AA DUE GS LE ELR 
必须 通过 一 个 较 高 目 由 能 的 转变 态 . 在 非 折 胎 态 中 ,和 蛋 白质 大 分 子 
能 够 占据 许多 组 态 中 的 任何 一 个 ,而 在 自然 折合 态 时 蛋白 质 只 能 
有 一 个 (或 很 少 几 个 组 态 中 的 一 个 ). 所 以 ,转变 态 中 的 组 态 系统 
( 开 质 度 ) 一 直 是 入 们 关心 的 问题 ,例如 在 “新 观点 ”中 允许 有 许多 
这 样 的 转变 态 系统 ,而 在 “ 旧 观 点 "中 人 们 只 关心 一 条 单一 的 折 蠢 
路 径 . 对 小 重 白 质 的 实验 ,能 够 测量 到 的 可 以 反映 具有 高 度 合作 性 
的 折 登 反应 的 几 个 特征 量 是 折 琶 速率 .转变 态 系统 的 结构 分 布 和 
折 登 态 的 结构 . 
4E S f C — AR PLE SR ER IUE ER , Baker 和 他 的 合作 者 
Bd E ORAHE E T ANE. IU PÉEULE d ER 
特别 简单 的 ,其 物理 原因 可 以 论证 如 下 ; 我 们 知道 ,蛋白 质 结 构 的 
复杂 性 来 源 于 蛋白 质 多 肽 链 中 的 原子 与 侧 链 残 基 中 的 原子 之 间 相 
互 作用 的 细节 过 程 ,例如 在 空间 中 ,两 条 多 肽 链 的 原子 形态 (氨基 


614 第 24 X ”得 日 质 的 折合 和 结构 预测 


酸 细节 种 类 ) 也 许 很 不 一 样 , 但 它们 的 主 链 路 径 ( 拓 扑 结构 ) 可 能 是 
一 样 的 或 相似 的 .三 个 独立 的 研究 表明 , 重 日 质 的 折 登 速率 和 机 制 
基本 上 由 和 绰 日 质 拓 扑 结 构 决 定 , 而 不 是 由 原子 之 间 的 细节 互 作用 
决定 的 : O 红 日 质 中 较 大 的 氨基 酸 序 列 变 化 (实验 和 进化 ) 并 不 
改变 其 拓扑 结构 的 大 臻 特征, 一般 只 引起 折 秋 速率 低 于 10% 的 变 
化 . 这 或 许 表 明 , 进 化 并 没有 很 好 地 从 折 和 全 速率 上 优化 蛋白 质 序 
列 , 因 此 ,我 们 有 建立 简单 模型 研究 的 可 能 . (2) 在 利用 变异 探讨 
重 日 质 所 具有 的 相似 结构 转变 态 时 ,非常 不 同 的 序列 或 较 大 的 变 
开 表 明 这 些 转 变态 是 相当 不 灵敏 的 ,即使 大 规模 的 序列 变异 也 是 
XX FE. 还 有 例子 表明 ,即使 具有 很 少 ( 或 基本 没有 ) 序 列 相似 性 的 蛋 
日 质 , 它 们 也 具有 非常 类 似 的 转变 态 系 统 . (3) 小 蛋白 的 折 秋 速率 
与 其 目 然 态 的 拓扑 特性 密切 相关 . 研究 表明 ,那些 形成 三 维 自 然 结 
构 接 触 之 加 的 平均 序列 分 开 与 折 交 速率 具有 一 种 很 好 的 线性 关系 
(图 24. 6), 这 里 平均 序列 分 开 被 定义 为 接触 序 (contact order, 简 
Pr CO): 


(24. 2) 


log (Kr) 


EE 10 [5 20 25 
CO / (96) 


图 24.6 折 登 速率 Ki 与 CO 的 关系 
图 中 各 种 符号 代表 所 统计 的 不 同 的 蛋白 质 . 
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式 中 As, 为 接触 之 间 的 氨基 酸 数 目 ,N 为 接触 的 总 数目 ,二 为 序列 
的 长 度 . 

由 图 不 难看 出 ,接触 序 越 大 (或 越 小 ), 折 香 速 率 越 低 ( 或 越 
高 ). 这 表明 具有 “局 域 ” 的 接触 使 蛋白 质 折 苍 加 快 ,而 非 局 域 接 触 
使 蛋白 质 折 生 减 慢 . 这 种 关系 在 折合 速率 的 几 个 数量 级 范围 内 都 
是 成 立 的 ,而 且 所 统计 的 数据 包括 20 多 个 具有 不 同 自然 结构 的 蛋 
白质 “… .这些 结果 表明 简单 的 几何 考虑 似乎 能 够 解释 不 同 蛋白 
EZ [8] EA] AS [8] Dr EXE A. 值得 指出 的 是 ,Baker 在 结论 中 所 提出 的 
物理 机 制 并 没有 很 清晰 的 物理 图 像 ,只 涉及 折 又 速率 由 结构 拓扑 
特性 决定 ,这 方面 的 具体 内 容 还 有 待 深入 研究 . 
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氨基 酸 之 间 的 相互 作用 决定 了 氨基 酸 怎样 组 合并 形成 适当 的 
组 织 绪 构 (也 就 是 重 日 质 的 功能 结构 ), 因 此 从 氨基 酸 之 间 的 相互 
作用 出 发 ,分 析 各 种 氨基 酸 残 基 之 间 的 相似 和 不 同 ,进而 研究 不 同 
重 日 质 序列 的 关联 和 差异 ,应 该 是 一 种 源 于 物理 的 考虑 . 一 些 模型 
研究 以 相互 作用 为 参数 ,在 重 日 质 的 结构 特征 和 结构 -序列 关系 方 
面 进 行 了 一 些 有 益 的 尝试 和 探讨 ,这 些 研 究 从 一 些 方面 说 明了 通 
过 人 研究 绰 日 质 相互 作用 来 认识 蛋白 质 体系 特征 的 有 效 性 和 方便 
性 . 不 过 ,由 于 和 量 日 质 体 系 组 成 单元 氨基 酸 的 多 样 性 ,其 相互 作用 
是 非 线 性 和 多 体 的 ,这 使 相互 作用 的 表述 显得 相当 复杂 ,不 便于 进 
行 简单 的 比较 . 面 对 这 样 一 个 难题 ,适当 的 粗 粒 化 处 理 是 十 分 重要 
的 . Miyazawa 和 Jernigan 根据 蛋白 质数 据 库 中 氨基 酸 - 氮 基 酸 对 
出 现 的 频率 ,基于 残 基 分 布 的 玻 尔 兹 曼 假 设 , 提 出 了 一 种 残 基 间 单 
参量 的 对 相互 作用 形式 “””, 即 两 个 残 基 间 的 相互 作用 只 用 一 个 
数值 表示 ,从 而 构成 一 个 20x 20 阶 的 相互 作用 和 矩阵 ,简称 为 MJ 
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AB BE. 它 在 很 大 程度 上 已 经 包含 了 和 绰 日 质 体系 相互 作用 的 许多 基 
本 特征 ,这 些 特征 在 近来 一 些 理论 分 析 中 已 得 到 了 一 定 的 反映 . 当 
然 , 还 有 由 其 他 方式 构成 的 不 同 的 相互 作用 窍 阵 . 


24.5.2 ” 重 白 质 成 分 的 约 化 表述 


在 重 日 质 的 理论 研究 中 ,人 们 引入 了 许多 简化 的 蛋白 质 模 型 
(如 前 面 所 述 的 HP 模型 等 ), 这 些 简 化 表述 的 序列 在 一 定 程度 上 
能 够 反映 自然 界 中 和 蛋 日 质 序 列 的 基本 特征 和 结构 形式 的 物理 特 
性 .但 大 要 充分 .深入 地 描述 复 洒 的 和 蛋 日 质 体 系 ,这 些 简 化 表述 显 
然 过 于 粗糙. 那么 多 少 个 残 基 才 是 构成 自然 蛋白 质 序列 的 最 小 集 
侣 ?这 个 问题 的 答案 无 论 对 于 和 蛋白质 理论 模型 的 建立 ,还 是 设计 新 
型 重 日 质 的 实验 ,都 有 着 重要 的 指导 意义 . 

简化 问题 不 仅 有 它 的 理论 来 源 ,而 有 是 在 实用 上 也 有 重要 意义 . 
用 简化 的 氨基 酸 组 全 表示 和 蛋 日 质 序列 是 简化 表述 蛋白 质 序列 和 缩 
小 序列 复杂 度 的 一 种 有 效 方法 . 一般 来 说 ,我 们 可 以 将 具有 相似 特 
性 的 氨基 酸 单 元 {Ri1,…,R,}) 归 纳 成 一 组 ,只 用 一 个 具有 共性 的 氮 
ÆR R 来 代替 ,符号 表示 上 就 是 将 天 然 氨 基 酸 的 集合 分 解 成 一 系 
列 满足 元 素 相 似 要 求 的 子 集 . 可 以 想象 ,通过 这 样 的 代 换 ,它们 与 
其 他 元 京 的 相互 作用 表现 出 相似 的 特性 ,于 是 , 代 换 后 蛋白 质 各 部 
分 之 闻 的 相互 作用 变化 不 大 ,从 而 蛋白 质 序 列 可 以 基本 保持 原 有 
的 结构 特征 ,而 且 在 氨基 酸 的 组 成 上 减少 了 组 合 的 多 样 性 ,表现 出 
相对 的 简单 性 . 这 样 的 简化 方式 可 建立 一 个 氨基 酸 分 组 的 树 状 结 
EJ ,不 会 存在 一 个 氨基 酸 同 时 归属 于 两 个 不 同 的 组 的 情况 ,分 在 不 
同性 质 的 组 中 的 氨基 酸 也 不 会 重新 合并 成 一 个 新 的 组 . 选择 一 种 
适当 的 简化 分 组 方式 ,可 以 将 蛋 日 质 体 系 的 序列 约 化 为 相对 简单 
的 序列 ,从 而 将 序列 的 复杂 性 简化 到 一 个 适当 的 水 平 呈 5 

生日 质 体系 是 一 个 由 氨基 酸 单 元 紧密 堆积 而 成 的 体系 . 在 蛋白 
质 折 登 的 热力 学 假设 下 , 折 和 三 状态 的 特殊 性 表现 为 它 在 适宜 的 折 重 
条 件 下 具有 最 低 的 自由 能 ,这 是 体系 的 最 可 几 状 态 . 为 了 保证 经 过 
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氨基 酸 代 换 等 约 化 手段 后 仍然 可 以 保持 和 蛋 日 质 原 来 的 结构 和 动力 
学 特征 ,对 于 约 化 方式 的 选择 必然 存在 着 一 定 约束 . 怎样 对 不 同 的 
约 化 方式 进行 优化 ? 我 们 需要 建立 一 个 适当 的 目标 函数 M, 以 实 
现 优 化 方案 (这 里 目标 郴 数 应 当 是 代 换 前 后 的 自由 能 苯 数 ). 要 求 
代 换 前 后 绰 日 质 的 折 区 性 质保 持 相 近 , 也 就 是 要 求 代 换 前 后 自由 
能 消 数 的 形式 尽量 相近 . 残 基 代 换 有 可 能 保留 代 换 前 目 由 能 特性 
(图 24. 7(a)), 也 有 可 能 改变 代 换 前 自由 能 特性 (图 24. 7(b)), 由 
于 和 组 日 质 的 构 型 空间 是 充分 巨大 的 ,进行 自由 能 面 的 完全 比较 是 
不 现实 的 . 考虑 到 和 借 日 质 目 由 能 漏斗 底部 的 一 些 竞争 性 的 局 域 极 
小 点 对 和 蛋 日 质 的 动力 学 有 者 重要 的 影响 ,我 们 简单 地 要 求 这 些 结 
构 具 有 上 比较 密 堆 形态 的 极 小 点 之 间 可 以 尽量 保持 原 有 的 相对 大 小 
关系 . 定量 地 说 ,和 蛋 日 质 构 型 态 c 的 自由 能 的 形式 可 以 表述 为 
E"? = S eU (si,s;), 于 是 不 同 的 构 型 c 和 cs 间 的 大 小 关系 可 以 
表示 为 
AE = > [Les Cs;,s;) — Ee? (Sk S), ijk l = 1,2,1. 


(24. 3) 
这 里 我 们 假设 蛋 日 质 的 紧密 堆积 结构 具有 相同 的 成 键 数 目 , 这 对 
蛋 日 质 的 格 点 模型 是 个 合理 的 假设 . 对 于 一 般 的 蛋白 质 体系 ,由 于 
最 密 堆 积 的 相似 性 ,这样 的 结论 常常 也 是 近似 成 立 的 . 保持 蛋白 质 
d] Ur BRE SECK (C BS d My A BE dE mu £5 dg JH (D. Hp 
sgnCAE«q) —sgnCAEZ). 由 于 键 指 标 n 的 任意 性 以 及 蛋白 质 序 列 
中 残 基 分 布 的 多 样 性 ,满足 这 样 的 条 件 就 要 求 方程 中 对 AE 求 和 
的 每 一 项 都 能 保持 相应 的 大 小 关系 ,也 就 是 要 求 参 量 
ÀCSisSjsSks51) =sgnlelsiss;)—elsi 5) | 是 残 基 代 换 变 换 的 不 变量 . 
于 征 , 我 们 可 以 定义 失 配 度 函 数 , 表 示 出 现 违反 代 换 不 变 规则 的 残 
基 对 的 几率 ,具体 的 表述 形式 见 文 献 L[19]. 失 配 度 越 大 ,能 量 面 之 
间 的 差异 越 显著 . 代 换 后 得 到 的 序列 与 原来 的 蛋白 质 样本 相 比 , 常 
党 有 者 较为 显著 的 差异 , 要 求 一 个 较 小 的 失 配 度 , 是 对 一 种 有 效 的 
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代 换 (分 组 ) 方 法 的 基本 要 求 . 

相互 作用 和 矩阵 的 失 配 度 在 形式 上 刻画 了 两 个 不 同 大 小 的 矩阵 
的 相似 程度 ,是 对 相互 作用 进行 匹配 的 一 个 标准 . 把 相互 作用 量化 
成 矩阵 进行 匹配 ,这 样 的 想法 还 可 以 进一步 推广 到 一 些 具 有 更 复 
来 形式 的 相互 作用 的 体系 ,关键 在 于 在 这 些 体系 中 如 何 实 现 相 互 


作用 的 参量 化 . 


ll T ll 
Y 


(a) (b) 
图 24.7 能 量 面 与 残 基 代 换 
(a) 好 的 简化 ; (o 坏 的 简化 ， 


24.5.3 ” 失 配 度 函 数 的 优化 与 鼻 基 酸 分 组 


对 于 一 个 任意 给 定 的 氨基 酸 分 组 , 失 配 度 函 数 给 出 了 一 种 相 
对 的 优先 评价 . 那么 针对 一 定 的 相互 作用 形式 ,怎样 找到 一 个 最 佳 
的 分 组 方案 呢 ? 对 于 由 此 引出 的 目标 函数 一 一 失 配 度 ,我 们 利用 穷 
尘 法 和 索 特 卡 罗 方 法 对 目标 函数 进行 了 优化 ,得 到 一 定 条 件 下 具 
有 最 小 失 配 度 ( 即 最 优 分 组 ) 的 情形 . 这 两 种 方法 可 以 得 到 相同 的 
结论 . 由 于 失 配 度 函 数 是 分 组 情形 的 函数 , 自 变量 分 布 在 一 个 高 维 
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的 离散 空间 中 . 因 离 散 性 和 一 定 组 错 的 存在 影响 在 分 组 空间 中 的 
遇 爵 ,直接 的 最 速 下 降 法 等 不 能 得 到 很 好 的 优化 效果 . 最 为 可 靠 的 
一 个 方案 是 通过 对 所 有 可 能 组 态 的 搜索 , 找 出 其 中 具有 最 小 失 配 
度 的 分 组 情形 . 不 过 对 于 具有 一 定 分 组 数目 的 分 组 情形 ,可 能 的 分 
组 数目 十 分 巨大 ,以 致 无 法 在 有 限 的 时 间 里 完成 全 部 搜索 工作 ,从 
而 影响 了 穷 举 法 在 大 范围 内 的 应 用 . 于 是 ,我 们 把 失 配 度 函 数 类 比 
成 一 个 分 组 空间 的 能 量 函 数 ,假设 分 组 的 近邻 之 间 可 以 通过 移动 
一 个 残 基 来 实现 ,并 通过 常用 的 Metropolis- 蒙 特 卡 罗 方 法 进行 组 
STEKER. 由 于 一 个 人 为 的 “温度 ”因子 的 引入 提高 了 系统 克 
Hg 5) 3932-4 B] BÉ 7] ,使 得 发 现 全 局 极 小 点 的 能 力 有 了 显著 的 提高 . 
络 合 模拟 退火 方法 ,通常 能 够 较 快 地 找到 失 配 度 函 数 的 全 局 最 小 
点. 通过 与 穷 举 法 的 结果 进行 对 比 ,证 明了 蒙特 卡 罗 方 法 的 有 效 性 
与 正确 性 . 


失 配 度 


00 50x10° 10x10 1.5x10°20x10’2.5x10°3.0x10710° 10! 10? 10 10* 10! 


蒙特 卡 罗 步 可 能 的 分 组 数目 


图 24.8 ”对 于 失 配 度 的 优化 ,不 同方 法 可 以 得 到 相同 的 结论 
左 图 为 蒙特 卡 罗 优 化 的 时 间 序 列 , 右 图 为 穷 举 法 得 到 的 失 配 度 分 布 . 


应 当 指 出 ,对 于 一 些 特殊 的 情形 ,可 能 得 到 较 小 的 失 配 度 , 例 
如 一 些 分 组 方案 中 具有 单元 素 的 氨基 酸 组 ,它们 的 失 配 度 通常 比 
具有 同样 分 组 数目 的 分 组 明显 小 许多 . 这 种 情况 对 于 所 有 的 分 组 
情形 都 存在 一 定 的 影响 . 由 于 单元 素 组 本 身 不 存在 组 内 代 换 的 问 
砚 , 使 得 失 配 度 函 数 的 数值 大 为 减 小 . 但 是 ,这 样 的 分 组 明显 过 多 
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考虑 了 单元 素 的 重要 性 ,除了 反映 出 单元 素 与 其 他 残 基 的 差异 ,并 
没有 给 我 们 带 来 更 多 的 关于 残 基 间 相似 特性 的 信息 .于 是 ,真正 具 
有 物理 意义 的 分 组 情形 对 应 于 满足 一 定 条 件 的 局 域 极 小 点 ,而 不 
是 这 些 具 有 单元 素 组 的 特殊 分 组 情形 ,这 可 以 看 做 是 失 配 度 定 义 
中 存在 的 问题 和 不 足 .分 组 选择 的 适当 物理 条 件 并 不 包含 在 失 配 
度 的 定义 之 中 ,而 是 研究 中 根据 一 定 的 物理 考虑 而 提出 的 . 这 些 条 
件 通常 可 以 根据 分 组 元 素 的 变化 趋势 和 组 中 元 素 的 关联 关系 得 
出 ,具体 可 参阅 文献 L21,50]. 

从 失 配 度 出 发 的 分 组 分 析 可 以 通过 一 幅 更 简单 的 图 像 来 理 
fg 77. 我 们 研究 的 相互 作用 (MJ 和 矩阵) 可 以 用 几 个 与 残 基 种 类 无 
天 的 参量 和 一 组 刻画 残 基 性 质 的 矢量 来 近似 描述 ; 从 数学 上 来 说 
是 由 于 MJ 和 矩阵 具有 一 个 特别 突出 的 本 征 分 量 *”* 中 ;从 物理 上 说 
是 相互 作用 有 一 定 的 固有 特点 ,与 玖 水 相互 作用 等 有 直接 的 对 
应 ,于 是 ,通过 对 本 征 矢量 各 分 量 的 比较 ,也 就 比较 了 和 氨基酸 
之 间 的 相互 作用 ,在 一 定 程度 上 反映 了 体系 的 分 组 特征 . 这 样 做 形 
式 上 有 了 较 大 的 简化 ,将 原来 的 矩阵 匹配 问题 约 化 成 一 个 一 维 参 
量 的 简单 比较 .一 般 地 ,我 们 用 一 维 序列 中 的 最 大 差异 来 区 分 不 同 
的 分 组 ,也 就 是 要 求 分 割 后 的 属于 不 同 分 组 的 元 素 尽 可 能 地 相对 
集中 ,使 得 具有 相互 作用 相似 性 的 元 素 尽 可 能 地 被 分 配 在 一 个 组 
P. 这 样 的 分 组 规则 和 基于 失 配 度 的 分 组 分 析 在 本 质 上 是 一 致 的 ， 
可 以 将 失 配 对 [ (s,s5)) GussD Gy 一 1,2,…) 分 成 几 种 不 同 的 
情况 来 分 析 , 具体 论证 这 里 略 去 . 通过 对 一 维特 征 参 量 的 研究 ,可 
以 发 现 分 组 过 程 的 树 状 结构 是 一 个 自然 而 然 的 结果 ,而 且 ,获得 的 
分 组 方案 在 分 组 数目 较 小 时 表现 得 完全 一 致 . 在 分 组 数目 较 多 时 ， 
本 征 值 的 分 析 也 能 很 好 地 反映 出 氨基 酸 残 基 之 间 的 相互 关联 . 值 
得 指出 的 是 ,如 果 某 一 个 分 组 只 具有 一 个 元 素 ,集中 程度 表现 得 最 
大 ,可 以 想象 ,这 样 的 分 组 具有 很 小 的 失 配 度 . 这 一 现象 在 前 面 失 
配 度 的 研究 中 确实 出 现 过 ,但 是 ,这 样 的 分 组 方式 显然 过 大 地 估计 
了 单元 素 组 的 作用 .通常 这 种 含有 单元 素 组 的 分 组 方式 不 能 满足 
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最 大 组 间 才 ,所 以 在 物理 上 是 不 合理 的 . 这 个 绪论 和 以 大 配 度 为 
标准 的 研究 结果 一 致 . MJ 相互 作用 矩阵 的 一 维 简 化 分 析 在 一 害 
程度 上 反映 了 氨基 酸 元 素 之 间 的 相互 关系 ,但 要 注意 的 是 ,这 样 的 
简化 手段 依赖 于 相互 作用 本 喘 的 特征 ,对 于 一 些 其 他 形式 的 统计 
势 , 本 征 分 析 方 法 并 不 像 失 配 度 分 析 那 样 可 以 较为 广 证 地 适用 . 


24.5.4 分 组 结果 


粗略 地 说, 不 同 分 组 数目 下 失 配 度 的 变化 应 当 是 随 厦 分 组 数 
目的 增加 , 失 配 度 乏 渐 减 小 . 但 失 配 度 的 变化 是 否 真是 这 样 平庸 
呢 ? 我 们 针对 不 同 的 分 组 数目 分 别 优化 了 失 配 度 ,如 图 24. 9 所 示 
CHR BITTE VE IS OCBAL51 D. 最 优 失 配 度 与 分 组 数目 的 关系 表现 
出 一 些 不 平 几 的 特征 : 在 一 些 分 组 附近 , 随 着 分 组 数目 的 增加 , 失 
配 度 的 减少 很 小 ,甚至 在 一 定 约束 条 件 下 , 失 配 度 反 而 可 能 随 分 组 
的 增多 而 上 升 ,而 当 分 组 数目 超过 某 个 特定 值 时 , 失 配 度 又 会 很 快 
地 下 降 . 在 这 些 局 域 平台 附近 的 分 组 情形 反映 了 和 运 当 的 简化 可 能 ， 
更 多 元 系 的 分 组 包含 了 一 些 相 对 元 余 的 信息 或 成 分 ,更 少 的 分 组 
则 因为 缺少 一 些 适当 的 部 分 而 导致 失 配 度 又 逐渐 地 上 升 . 这 些 分 
组 对 应 于 分 组 过 程 在 一 定 层次 上 的 一 种 极限 ,反映 了 和 蛋白质 中 氨 
基 酸 间 相 互 作 用 的 一 种 饱和 . 为 了 反映 相互 作用 饱和 的 特点 ,我们 
固定 了 某 些 元 素 的 组 合 ( 如 朴 水 残 基 集合 等 ), 并 相应 地 分 析 了 失 
配 度 的 演变 . 我 们 发 现 , 在 固定 疏水 残 基 集团 ,分 组 数目 为 5 时 存 
在 一 个 失 配 度 极 小 值 ,这 个 分 组 与 Baker 小 组 通过 组 合 化 学 的 方 
法 简化 一 个 蛋 日 质 的 5 字母 表 一 致 .如果 继 续 保 持 玖 水 残 基 和 集合 
不 补 打 破 ,进一步 分 组 将 导致 失 配 度 的 上 升 . 对 于 限制 单元 素 组 的 
情形 ,存在 一 个 8 字母 左右 的 分 组 的 极 小 可 能 性 . 这 种 具有 局 部 最 
小 失 配 度 的 分 组 方式 与 蛋 日 质 设计 实验 得 到 的 结论 取得 一 致 , 这 
毕 非 平凡 的 最 小 失 配 度 分 组 反映 了 蛋白 质 体系 中 分 层次 的 特点 ， 
不 同 的 层次 反映 了 体系 不 同 程度 的 简单 性 . 我 们 针对 几 个 其 他 来 
源 的 统计 势 也 作 了 同样 的 分 析 ,得 到 相似 的 结论 
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一 名 一 一 合理 分 组 
一 一 一 iii ( 亲 ) 水 分 组 不 变 
—D— 包含 单个 元 素 的 分 组 


失 配 度 


分 组 数目 
图 24.9 ” 失 配 度 与 分 组 数目 的 关系 
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图 24.10 ”基于 相互 作用 MJ 和 矩阵 的 氨基 酸 对 频率 统计 (根据 优化 5 字母 组 统计 而 得 ) 
图 中 的 20 个 字母 代表 20 种 氨基 酸 ,每 个 方块 的 黑 度 代表 相应 氨基 酸 对 出 现 的 
频率 大 小 . 


除了 最 佳 分 组 ,我们 还 得 到 了 一 系列 具有 一 定 分 组 大 小 的 优 
化 分 组 方案 . 这 些 方 案 包含 的 氨基 酸 组 反映 了 氨基 酸 之 间 的 相似 
性 . 某 些 氨基 酸 残 基 在 很 多 甚至 全 部 氨基 酸 组 中 总 是 同时 出 现 , 况 
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明 这 些 氨基 酸 的 性 质 是 十 分 相似 的 . 于 是 ,不仅 考查 最 优 分 组 情 
E ,研究 在 优化 分 组 集合 中 氨基 酸 对 出 现 的 频率 也 可 以 得 到 氮 基 
酸 在 分 组 过 程 中 的 亲 和 性 . 通过 频率 统计 得 到 的 结果 与 最 佳 分 组 
中 出 现 的 氨基 酸 组 合 常 常 很 好 的 一 致 , 而且 统计 方法 抑制 了 势能 
中 包 舍 的 随机 影 啊 , 得 到 的 结果 具有 更 高 的 可 靠 性 .图 24. 10 就 是 
5 个 所 基 酸 组 时 氨基 酸 对 频率 统计 的 结果 . 朴 水 氨基 酸 组 和 亲 水 
氨基 酸 组 的 分 离 以 及 残 基 的 5 种 分 组 都 可 以 从 图 中 看 出 ， 


24.5.5 基于 约 化 研究 的 蛋白 质 序 列 模式 


零 样 的 氨基 酸 集合 是 实现 或 重 构 自 然 蛋 白质 所 需 的 最 小 集 
合 ? 通过 氨基 酸 残 基 分 组 特性 的 分 析 已 经 可 以 得 出 一 些 线索 .5 或 
8 种 残 基 组 合 可 能 分 别 反 映 了 和 氨基酸 集 合约 化 的 不 同 层次 ;而 两 
字母 蔡 代 则 有 着 很 大 的 失 配 度 ,应 该 不 是 自然 蛋白 质 的 一 种 有 效 
的 实现 方案 . 由 于 蛋白质 链 的 连接 与 自 回避 效应 ,蛋白 质 中 的 残 基 
代 换 应 当 包含 残 基 分 组 的 性 质 , 还 可 能 拥有 一 些 其 他 性 质 . 为 了 从 
质 构 重 构 和 动力 学 特征 方面 对 蛋白 质 序列 中 残 基 代 换 有 进一步 的 
了 解 ,我 们 对 一 系列 具有 优化 特性 的 模型 蛋白 序列 进行 残 基 代 换 ， 
并 用 格 点 模型 对 代 换 后 的 模型 链 的 热力 学 和 动力 学 性 质 进 行 了 研 
R 结果 发 现 , 两 字母 方案 根本 无 法 实现 折 释 结构 的 重 构 (甚至 难 
于 折 登 ), 而 且 产生 的 代 换 序列 表现 出 很 差 的 动力 学 性 质 . 相反 ,用 
优化 的 5 字母 方案 产生 的 序列 有 很 大 的 比率 可 以 重 构 原 来 20 字 
母 链 的 折 登 构 型 ,在 动力 学 上 相对 初始 优化 模版 的 变化 不 大 ,都 具 
有 快速 折 爸 的 特征 , 进一步 ,我 们 还 发 现 一 个 5 字母 序列 与 一 个 
20 子 母 的 优化 序列 之 间 有 着 较 好 的 对 应 关系 "i. 这 些 结果 表明 ， 
至 少 在 格 点 模型 下 ,5 字母 代 换 是 蛋白 质 体系 的 一 个 有 效 的 简化 
方案 ,而 两 字母 模型 昌 可 以 反映 一 些 蛋 白质 体系 的 结构 和 动力 学 
符 征 ,但 者 以 其 作为 自然 蛋白 质 的 有 效 对 应 部 分 还 有 着 很 大 的 差 
中 (特别 是 对 应 于 和 绰 白 质 序列 的 统计 性 质 ). 针对 更 加 复杂 的 模型 ， 
探索 重 日 质 折 全 约束 对 残 基 代 换 规则 的 影响 和 最 小 简化 方案 是 一 
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个 很 有 意义 的 问题 . 

蛋白 质 是 生命 体 的 基本 组 成 部 分 , 它 是 连接 分 子 行为 和 生物 
功能 的 一 个 主要 组 成 部 分 . 自然 界 中 复杂 的 蛋 日 质 行为 似乎 是 由 
其 中 列 涵 的 一 些 简单 规律 支配 和 控制 的 . 运用 物理 思想 、 方 法 和 计 
算 手 段 来 研究 分 子 生 物 物 理学 是 摆 在 物理 研究 工作 者 面前 的 一 项 
任务 和 一 个 机 遇 . 认识 并 了 解 生物 大 分 子 中 的 物理 规律 是 一 个 具 
有 重要 学 术 意 义 的 课题 .不 过 ,正如 生物 活体 是 一 个 不 可 分 割 的 整 
体 , 绰 日 质 也 是 其 组 成 .相互 作 用 和 结构 以 及 动力 学 特征 共同 作用 
的 一 个 整体 ,因此 ,进一步 研究 其 组 成 .结构 以 及 动力 学 因素 的 相 
互 作用 是 揭示 蛋 日 质 世 界 奥秘 的 不 可 忽视 的 内 容 . 我 们 相信 ,对 和 蛋 
白质 折合、 设计 结构 分 类 、 结 构 预 测 和 序列 复杂 性 简化 等 相关 问 
题 的 研究 一 定 会 促使 人 们 更 加 清晰 地 了 解 生命 活动 的 规则 . 
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随 着 单 分 子 操纵 技术 的 发 明 与 发 展 , 人 们 已 经 可 以 对 单个 生 
物 大 分 子 施 以 力 或 力矩 ,并 测量 它们 的 物理 性 质 . DNA. 单 分 子 的 
力学 实验 表明 ,在 分 子 尺度 上 理解 生物 大 分 子 的 生化 过 程 , 力 与 能 
量 是 同等 重要 的 结构 与 功能 参数 . 

本 章 在 对 生物 单 分 子 力学 发 展 作 一 简要 回顾 后 ,将 重点 介绍 
我 们 在 本 方 同 所 开展 的 几 项 研究 结果 . 25. 2 节 中 提出 用 梯子 模型 
描述 双 链 DNA 的 外 力 拉 伸 曲 线 . 在 这 个 模型 中 ,DNA 是 由 许多 
碱 基 对 (梯子 的 横 杆 , 横 杆 之 间 存 在 吸引 势 ) 连 接 两 条 聚 核 苷 酸 虫 
链 (梯子 的 两 侧 ) 形 成 的 高 分 子 结构 . 利用 路 径 积 分 法 得 出 的 理论 
曲线 与 实验 曲线 吻合 得 很 好 . 对 于 单 链 DNA ,用 分 立 的 杂 化 高 分 
子 链 统计 理论 的 母 函 数 法 来 计算 其 弹性 行为 ,可 以 得 出 与 实验 相 
从 合 的 外 力 引 起 的 解 链 (unzipping) 相 变 结果 ., 25. 3 节 对 于 抑 瘤 蛋 
日 p53 识别 DNA 微 环 弹 性 进行 分 析 , 发 现 其 弹性 模 量 只 是 通常 
随机 序列 弹性 模 量 的 1/3. 最 后 一 节 中 ,我 们 将 对 正在 建 勃 兴起 的 
生物 单 分 子 力 学 作 一 些 展望 


25.1 引言 一 一 生物 单 分 子 研 究 和 皮 牛 顿 力学 的 兴起 
20 世纪 90 年 代 以 前 ,对 细胞 内 生物 大 分 子 的 物理 ,化 学 性 质 
的 饶 究 ,都 是 根据 系 综 测 量 得 出 的 ,这 只 反映 大 量 (bulk) 分 子 的 平 
均 行为 .最 近 10 年 ,这 种 “试管 生物 物理 ”有 了 革命 性 的 进展 . 运用 
物理 学 家 在 80 年 代 发 明 的 单 分 子 操纵 技术 ,如 由 扫描 隧道 显微镜 
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(scanning tunnel microscope ,简称 STM) 开 发 出 来 的 原子 力 显 微 
Bi. 6 Bx. Uii 25 d, S (hydrodynamic drag) M R fH (magnetic 
tweezer) 3 , A fl] b Ze nT PAGE ER AP ^E VIA rA 7) 2x 7158. CUD RÀ 
£85 ,并 测量 它们 的 物理 性 质 ( 如 DNA 弹性 和 和 蛋白质 的 力学 变性 ) 
及 力学 生化 反应 (如 分 子 蕊 达 (molecular motor2). 分 子 马达 是 那 
些 能 够 利用 化 学 能 来 做 功 的 生物 大 分 子 的 统称 ,包括 肌 球 和 蛋 日 
(myosin) .驱动 蛋 日 (kinesin)、RNA 聚合 酶 (RNA-polymerase) 和 和 
拓扑 异 构 酶 (topoisomerase ) $E. 1993—1994 年 ,三 个 小 组 
(Block, Spudich 和 Yanagida) 首 次 测量 了 肌 球 蛋白 与 驱动 蛋白 的 
IAE T 5357) f8 9.1997 年 ，Kinosita 领导 的 小 组 看 到 了 单个 三 
B E? Ir H BS CFI-ATPase) 1 T- PÉ Y ER oc dk "^E VIA ELA 
T'"—— — BEER WF (adenosine triphosphate, ,简称 ATP) 供 应 下 
的 “ 步 进 电机 ” 式 转 动 ( 即 一 次 3607€ 25 pi — X. 120° 转 动 完成 ,而 
120° 转 动 是 由 90" 加 30° 两 个 挡 级 进行 的 ). 这 些 单 分 子 实验 克服 了 
以 往 “ 试 管 试验 ”的 根本 性 弱点 ,能 揭示 出 单 分 子 静 态 无 序 (static 
disorder) 53 lj zs ZG JF (dynamic disorder), 给 出 分 子 实时 行为 与 
性 质 的 分 布 ,避免 了 对 系 综 测 量 苛刻 的 同步 (synchronization ) € 
K. 利用 单 分 子 技术 研究 酶 的 催化 反应 ,已 可 以 把 底 物 结合 .水 解 
或 其 他 催化 步骤 区 分 开 来 , 酶 促 变 量 ( 如 催化 速率 ) 作 为 时 间 的 分 
布 范 数 的 积分 同时 也 给 出 了 系 综 的 性 质 . 虽然 大 多 数 系 综 性 质 可 
由 对 其 单 分子 数 据 求 平均 得 到 ,但 反之 并 不 成 立 ,例如 DNA 的 解 
链 和 重 日 质 的 折 敬 不 可 能 由 系 综 性 质 得 到 . 除了 单 分 子 操纵 , 单 分 
子 实时 可 视 化 (visualizing in real time) 也 是 近 几 年 单 分 子 生 物 学 
的 发 展 热点 ,在 细胞 活体 (in vivo) 研 究 中 ,荣光 蛋白 (GFP 和 
DsRed ) 的 发 现 开 辟 了 荧光 单 分 子 检测 (fluorescence single- 
molecule detection) 的 新 领域 ,并 涉及 物理 光学 的 最 新 技术 ,如 扫 
描 近 场 光 学 显微镜 (scanning near-field optical microscope , 简称 
SNOM) FIS HF EM (wide-field microscope) 等 . 

生物 大 分 子 ( 如 分 子 马达 ) 的 运动 或 转动 主要 靠 ATP 水 解 获 
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得 能 量 . 一 个 ATP 分 子 的 水 解 能 约 20 EST (这 里 了 是 热力 学 温 
度 ,&e7 一 4X10 J]) ,分 子 马达 的 移动 尺度 约 为 10 nm, 因 此 一 个 
ATP 分 子 的 驱动 力 约 为 5PN. 在 DNA 解 链 实验 中 ,需要 打开 互 
补 碱 基 对 的 毛 键 ,在 蛋白 质变 性 (去 折合 ) 实 验 中 ,涉及 氨基 酸 残 基 
间 ”“ 非 共 价 ”的 键 以 及 朴 水 作用 ,它们 所 需 的 力 约 为 100pPN. EAM 
分 解 . DNA 和 RNA 酶 切 涉 及 断 开 共 价 键 ,所 需 的 力 是 最 强 的 单 分 
子 力 ( 约 1000 pN), 但 这 只 相当 于 在 固体 品格 中 压缩 或 拉 伸 
0. 1 nm 距离 做 1 eV 的 功 所 需 的 力 . 因此 说 , 单 分 子 生 物 物理 学 中 
所 涉及 的 力 是 非常 微弱 的 力 , 其 检测 的 实现 晚 于 固态 物理 是 可 以 
想见 的 . 

在 对 DNA 和 RNA 拉 伸 时 ,这 些 生物 高 分 子 的 一 端 固定 在 恩 
体 表 面 , 另 一 端 连 接 在 一 种 力 传感器 (force sensor) E. 这 种 力 传 
感 硕 可 由 原子 力 显 微 镜 或 光 狠 直接 施 力 操纵 ,可 能 是 微米 大 小 的 
FUR SY E Cantilever) ,测量 其 位 移 便 可 确定 生物 大 分 子 所 受 的 
JJ. 原子 力 显 微 镜 的 悬臂 可 测量 到 1 ms 内 0. 1 nm 的 位 移 及 大 于 
10 pN 的 力 . 一 般 的 原子 力 显 微 镜 的 玻璃 微 丝 在 体积 上 大 于 悬臂 ， 
因此 时 至 分 辩 率 不 如 后 者 ,但 其 测 力 精 度 可 达到 1pN 或 0. 1 pN. 
光 刍 可 测 到 亚 秒 数量 级 时 间 内 1 pN 的 力 与 1 nm 的 位 移 . 由 巴黎 
高 等 师范 学 校 统计 物理 实验 室 发 明 的 磁 狠 技术 的 力 敏 单元 是 一 种 
磁性 颗粒 ,因此 甜 直 移 动 磁 场 或 旋转 磁场 可 同时 对 生物 大 分 子 施 
3l 7] 5; JJ58. DNA 单 分 子 的 力学 实验 表明 , 当 我 们 在 分 子 尺度 上 
理解 生物 大 分 子 的 生化 过 程 时 , 力 与 能 量 是 同等 重要 的 结构 与 功 
能 参数 .例如 在 基因 调控 与 表达 时 , 酶 对 DNA 要 施加 107? N 
数量 级 的 力 才能 完成 其 生物 功能 1. 因此 ,理解 DNA. 单 分 子 在 外 
力作 用 下 的 弹性 应 变 成 为 理论 生物 物理 学 的 一 个 挑战 性 的 课题 . 
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对 双 链 DNA( 即 dsDNA)、 单 链 DNA( 即 ssDNA) 以 及 RNA 


25.2 DNA 单 分 子弹 性 理论 629 


二 级 结构 , 单 分 子 力学 实验 的 理论 解释 已 带 来 一 场 高 分 子 物理 的 
音 傅 .生物 高 分 子 不 同 于 传统 高 分 子 聚合 物 ,具体 表现 在 序列 的 非 
均匀 性 、 序 列 之 间 相 互 作 用 的 特异 性 以 及 友 列 高 级 结构 引起 的 序 
列 之 间 的 “远程 作用 ”( 这 里 的 “远程 作用 ”不 是 空间 意义 上 的 远 距 
离 作 用 ,而 是 由 于 高 分 子 链 随 机 弯曲 使 沿 链 相隔 甚 远 的 序列 在 空 
[H] 45 | Xr SS E] TH 8. TE FO. 这 种 复杂 的 相互 作用 给 生物 大 分 子 的 单 
分 子 力 学 (无 论 是 平衡 还 是 远离 平衡 ) 带 来 一 些 基本 统计 物理 的 新 
问题 .但 不 管 专 么 说 ,一 条 高 分 子 链 的 自由 能 =U 一 TS 是 由 内 
能 U SRE — TS 组 成 的 (这 里 $=knlnw Jé T7 co 是 构 型 数 ). 
如 采 单 分 子 力 还 不 能 引起 共 价 键 的 破坏 , 则 其 影响 的 仅 是 炉 能 的 
改变 . 显然 ,如 果 链 的 首 末 端 距 很 小 ,这 时 链 有 无 数 构 型 (S 大 ,多 
低 ); 如 果 首 末端 距 增 大 , 则 构 型 数 必定 减少 (在 极端 的 直 链 情况 
下 , 构 型 只 有 一 种 ), 自 由 能 升 高 .因此 ,用 单 分 子 力 拉 伸 生 物 高 分 
子 的 过 程 会 像 拉 弹簧 一 样 增 加 链 的 自由 能 ,一 Zs ud FERE. 
Hi T ETE A TY EXP XB TE REL B B PED SES MU 
Flory 发 展 起 来 的 传统 高 分 子 统计 物理 理论 范畴 ,不 再 能 被 高 斯 
链 、 目 由 连接 链 (free jointed chain) 及 虫 链 等 模型 所 描述 ,例如 双 
BE DNA 的 单 分 子 拉 伸 实 验 曲 线 在 70 PN 左右 出 现 一 个 上 述 理论 
无 法 解释 的 阶 跃 伸 长 平台 ,其 伸 长 量 达 到 B 型 DNA( 沃 森 与 克 里 
WF 1953 年 发 现 的 DNA 双 螺 旋 标 准 构 型 ) 长 度 的 1.7 倍 ,被 称 
为 超 伸展 形式 , 即 S 型 DNA-::. 软 物质 物理 学 倡导 者 、 诺 贝尔 物理 
学 奖 得 主 de Gennes 在 评论 朱棣 文 的 DNA 单 分 子 流 场 拉 电 实验 
结果 时 ,特别 以 “分 子 的 个 人 主义 ”(molecular individulism ) 刻画 
这 种 “不 可 捉摸 的 弹性 行为 ”和 1. 

为 描述 双 链 DNA 在 外 力作 用 下 的 B-S 结构 相 变 ,我 们 于 
1999 年 提出 双 链 DNA 的 梯子 模型 5l, DNA 是 由 许多 碱 基 对 ( 梯 
子 的 横 杆 ) 连 接 两 条 聚 核 苷 酸 虫 链 ( 梯 子 的 两 侧 ) 形 成 的 高 分 子 结 
HJ ,其 双 螺 旋 结 构 是 由 于 碱 基 对 的 堆积 作用 (吸引 势 ) 形 成 的 . 由 于 
单个 DNA 分 子 从 宽度 上 看 是 纳米 尺度 的 微观 客体 ,但 从 其 长 度 
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(从 微米 到 米 ) 看 是 宏观 客体 (如 人 体 细 胞 核 的 染色 体 在 B 型 中 约 
2 m 长 ,而 百合 花 染 色 体 则 达到 20 m) ,因此 一 个 分 子 就 是 一 个 统 
计 系 综 , 其 力 - 拉 伸 曲线 就 是 对 DNA 无 数 构 型 的 统计 平均 . 如 果 
把 DNA 的 每 个 构 型 当成 运动 粒子 的 空间 轨迹 点 ,并 把 高 分 子 的 
跌 长 与 时 间 对 应 起 来 , 则 DNA 高 分 子 受 外 力 拉 伸 的 过 程 , 在 数学 
形式 上 ,可 以 用 类 似 于 粒子 在 力 场 作用 下 的 量子 力学 路 径 积 分 加 
以 描述 ,其 格林 昂 数 满足 一 个 有 趣 的 若 定语 方程 (将 时 间 变 量 换 为 
弧 长 变量 ,普度 克 常 数 与 kgT 对 应 ). 求 出 方程 的 基态 波 函 数 , 并 
对 "“ 伸 长 算 符 ?进行 波 图 数 积分 ,所 算出 的 外 力 - 拉 伸 曲线 与 实验 相 
FE.9. 由 “量子 力学 ? 波 函 数 来 描述 DNA 的 结构 相 变 是 一 个 有 深 
还 意义 的 局 示 : 许多 不 可 思议 的 基因 复制 过 程 或 许可 以 对 应 着 
“量子 激发 态 ” 的 跃迁 ,例如 右 旋 DNA(B 型 DNA ) 到 左旋 DNA(Z 
型 DNA ) 的 跃迁 ,具体 的 计算 可 概括 如 下 . 


25.2.1 XX$& DNA 的 拉 伸 55] 


以 下 叙述 中 ,将 DNA 的 两 条 糖 -磷脂 链 简 称 为 脊 线 , 由 和 氢 键 
相连 的 一 对 核 苷 酸 为 碱 基 对 (base pair ,简称 bp) ;将 双 链 DNA 的 
两 条 消 线 视 为 是 由 很 多 具有 固定 长 度 的 刚性 小 棱 所 构成 的 两 条 不 
可 伸 长 的 链 ( 虫 链 ) 组 成 的 ,每 条 背 线 具有 非常 小 的 弯曲 刚度 e= 
Aa7T (lj 71. 5 nm 称 为 驻 留 长 度 ). KREIK s 处 的 位 置 矢量 可 
表示 为 r= | e, Gods (其 中 e (i 二 1,2) 为 第 i CERTE ILI: s 处 
85 7] EMRE). TE PR DELE LT] 25 HH B6 E (bending energy 或 
curvature energy) 时 ,可 将 每 个 碱 基 对 看 成 是 首 末 两 端 分 别 固定 
在 两 条 消 线 上 的 长 度 为 2R 的 刚性 小 棒 ,小 棒 的 单位 矢量 为 eg, 其 
Ji I] XE 2 1 指向 背 线 2) 3B A ar; GO — ri GO —2Re;G). XE 
B 型 DNA 的 构 型 中 ,DNA 的 碱 基 平 面 近似 垂直 于 DNA 894) 
机 ,因此 可 以 认为 连接 DNA 兰 线 的 刚性 棒 在 其 连接 点 处 垂直 于 
Tf R, BI ee * e, =e, * e, 0, DNA 双 链 的 中 心 轴线 可 定义 为 
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r(s) —riG)o- Re GO, E B3 9] Ij 58 f X E id DN es 18, WE 
ev * @b 一 0. BI T eie, fl e: 都 垂直 于 单位 天 量 ee AE EIH , ,可 
id J e — ecospT- esing, e, =ecosp— e,sing, EP e, —eiX eo p Ff 
Ar F8 LER (Le DLE Dr ATE e 为 旋转 轴 由 e P e 的 夹 角 的 一 
AE LUE TS LJ — 0/29 — t x/2 OE TUR FE, 0 DET ZEE 
转动 ,Po<0). 根 据 e 和 eu 的 表达 式 , 可 得 


de, 6 一 6 enslngy 
ds 2R R ' 
dr el 十 8 
d. 7 = e, Coso 
P3 ETE EXE 25 HIE E BE 
de, de de, de, ` 
E, = = » " rg iir " JE 
i | 2 \ ds ds ds ds d 


可 以 表达 为 
.  f^[ de de, do)’ K . 
E, = | 区 cz 十 «| d 十 Asintgp |ds, (25. 1) 


其 中 工 是 每 条 背 线 的 总 长 度 . 上 式 等 号 右边 的 第 二 项 和 第 三 项 是 
两 背 线 的 折 秋 能 ,第 一 项 是 DNA 中 心 轴线 的 弯曲 能 . 到 目前 为 
止 ,我 们 都 是 将 碱 基 对 的 磁 酸 键 视 做 一 根 定 长 的 细 棒 且 没 有 考虑 
其 体积 对 DNA 弯曲 形变 的 影响 ,但 实际 上 ,了 碱 基 对 形成 具有 一 定 
厚度 的 平面 盘子 的 构 型 ,占据 一 定 体积 ,由 此 产生 的 位 阻 效 应 会 很 
大 程度 上 增加 DNA 的 弯曲 刚度 , 以 后 我 们 采用 如 下 的 假设 来 简 
化 考虑 碱 基 对 的 位 阻 效 应 , 即 以 一 个 唯 象 的 参数 e" — ES TL, (其 中 
l; 二 上 如) 来 代替 上 式 中 的 <. 

除了 位 阻 效应 ,对 双 链 DNA 而 言 ,还 存在 另外 一 种 重要 的 相 
互 作 用 , 即 相 邻 碱 基 对 之 间 的 堆积 相互 作用 . 碱 基 堆积 作用 主要 来 
源 于 瞬时 电 偶 极 抢 诱导 的 电 侦 极 符 - 电 侦 极 和 矩 相 互 作 用 , 即 范 德 瓦 
AR 3t JJ. 这 是 一 个 短程 作用 , 它 的 总 效果 通常 可 以 用 伦 纳 德 -琼斯 
势 来 描述 ,并 分 为 两 部 分 一 一 1/rs 的 吸引 势 和 1/r2 的 排斥 能 . 对 
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于 连续 体 弹 性 模型 , 沿 DNA f& E83 (56253 18-53 99r 99 B0 Z6 98 HE CH 

碱 基 堆 积 的 能 量 线 密度 ) 可 写 为 

(e/ro) [ Ccosgo/cosg) ^ 一 2(cos@o/cosg)' |, 8 0， 

const. =Œ 0 ， P= 0, 
(25. 2) 


于 是 总 的 堆积 能 Eu= | vds. ERF r Æ DNA 背 线 上 连接 相 邻 


碱 基 的 弧 长 Gio L/N)0, p 是 依赖 于 单个 DNA ZE Bk p] BRE XT 
平衡 距离 的 一 个 参数 ,e 表征 碱 基 堆积 势 的 强度 . 这 里 我 们 主要 考 
I& DNA 的 宏观 属性 , 故 可 以 平均 的 角度 考虑 碱 基 堆 积 势 .对 所 有 
可 能 的 10 种 DNA 二 聚 体 的 碱 基 堆 积 势 的 量子 化 学 计算 结果 取 
平均 ,H[ 得 &zx14. OkgT.. 

( 25. 2) 式 中 堆积 能 的 不 对 称 形 式 保 证 了 一 条 自由 的 双 链 
DNA 形成 稳定 的 右手 螺旋 双 螺 旋 结 构 , 其 折 释 角 gp 二 yo. 要 使 
DNA 分 子 显著 地 偏离 其 B 型 结构 ,需要 对 每 一 个 碱 基 对 提供 与 e 
相当 的 目 由 能 .由 以 上 讨论 可 知 ,常温 下 e» ksT ,所 以 通常 在 生理 
RFT DNA 分 子 的 构 型 是 很 稳定 的 . 另外 ,由 于 堆积 作用 是 短程 
效应 ,对 距离 相当 敏感 ,因此 当 碱 基 对 被 拉 伸 偏离 平衡 距离 少许 ， 
堆积 作用 将 迅速 减 小 ,也 就 是 说 ,堆积 能 提供 的 恢复 力 只 能 承受 有 
限 的 拉 伸 力 . 这 一 性 质 使 DNA. 分 子 具 有 在 必要 时 改变 其 构 型 以 
适应 环境 或 生物 功能 转换 的 能 力 . 

W DNA 分 子 一 端 被 固定 ,而 另 一 端 受到 沿 e. 方向 的 外 力 
F — fe. , 则 其 总 能 量 可 表达 为 


E = Ey, t Ej; 一 | fcosee : e. ds. 
描述 DNA 链 配 分 函数 的 格林 函数 G Ces ies ,9';5) 可 由 上 式 导 
HM Em F Y E 


aG — o .9' | £cosQ O80 — Dp cia 
Os — b Aog! hoT 7775 kT — REP |C. 


plp) = 


(25. 3) 
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方程 (25. 3) 得 到 的 本 征 谱 是 离散 的 . 对 于 长 链 来 说 , 拉 伸 的 平均 长 
度 可 以 通过 直接 对 归 一 化 基态 本 人 征 波 曙 数 积分 而 得 到 : 
(Z) — L| [|e 。 e, cosgdtdg. (25. 4) 


据 此 所 得 的 外 力 - 拉 伸 曲 线 ( 仅 包含 一 个 可 调 参数 ) 如 图 25.1 所 
示 , 理 论 值 与 实验 值 符 合 得 相当 好 . 


e 拉 伸 速度 : 1.0 hm/s 
o 拉 伸 速度 : 10.0 um/s! 
一 理论 结果 : »-620* 


0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 
Ho eK 


25.1 DNA 外 力 - 拉 伸 曲线 


此 和 模型 得 出 堆积 作用 导致 的 协作 拉 伸 (cooperative 
extension) 的 国 值 为 70 pN. 在 协作 拉 伸 开始 之 前 ,DNA 是 刚性 
的 . 计算 表明 在 f=50 pN 时 DNA 仅 有 4.1% 的 拉 伸 ,这 表明 在 
DNA fH BE HE PUR HE e 很 大 . 在 外 力 很 小 (f 二 10 pN) 的 情况 
TRARRE 9g= 62. 0" 附 近 的 很 小 区 域 , 折 登 角 的 涨 落 可 以 忽 
EDNA 分 子 可 以 看 成 一 段 不 可 伸 长 的 虫 链 . <10 pN 时 常用 的 
虫 链 模型 对 我 们 的 模型 是 一 个 很 好 的 近似 理论 ,此 时 DNA 相应 
BJ 56 Bn Ze 1 BE 7g L(coso) ,2,, UE Bl 4& HE JJ 217 (cose? pao. 


25.2.2 MÆ DNA 的 扭转 
在 实验 上 为 了 探测 线性 DNA 分 子 的 力学 响应 ,有 时 还 会 在 
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DNA 分 子 的 末端 施加 一 个 力矩 ,使 DNA. 分 子 形成 超 螺旋 . 超 螺 
旋 DNA 通常 用 连接 数 (linking number) Lk 来 刻画 . 连接 数 是 
DNA 4r F8] —2& 8 ZXAEDULT 9 — RH EXT Z8 E] 38 3 REC E RT X 
示 为 两 个 几何 量 一 一 缠绕 数 (twisting number) Tw Cr' ,r) 和 扭转 
数 CITA, writhing number)Wr(r) 之 和 , 即 Lk 二 Tw 十 Wr, 其 中 
Tw(r ,r) 是 指 一 条 DNA 消 线 相对 于 中 心 轴 线 旋转 而 累积 的 总 图 
数 ,Wr(r) 则 与 DNA 分 子 的 中 心 轴线 本 和 喘 在 空间 的 扭转 情况 相 
X. 对 双 链 DNA ,满足 Tw(r',r)=(1/27) |exKXC-e) * dc-e)— 


(1/27) fas - sinp/R,WrCr) 可 以 表示 为 中 心 轴线 的 高 斯 积分 ; 


o 1l , Q9G) X O,r(G') * [rG) 一 rG' A 
"T 同心 ds » Iir(s) — r(s 21? 


(25. 5) 
设 平衡 状态 下 的 连接 数 为 Lko, 并 定义 超 螺旋 度 o= (Lk 一 
Lko)/Lko, 假 定 一 个 力 窍 工作 用 于 双 链 DNA 上 , 则 其 总 能 量 可 以 
表示 为 二 Es 十 Eu 一 fcospe,* eds 一 2xTLk. 对 于 高 度 伸 长 的 
X3 s DNA 分 子 而 言 ,DNA 分 子 的 中 心 轴线 e. 只 能 够 以 外 力 方 向 
为 中 心 在 其 附近 作 微 小 的 涨 落 — 
WrG)n - [Le E Ša las, 


$ ds ^ ds 
这 里 1; 和 4 分 别 是 DNA 分 子 的 切 向 矢量 在 垂直 于 e. 的 平面 内 
两 个 任意 固定 的 正 交 方 向 的 投影 . 对 应 于 哈密 顿 量 H 的 超 螺旋 双 


BE DNA ,格林 函数 方程 可 表达 为 
G [ a o feosg eG) y. 
ðs x od | Aog et 6 IT RP? 


Tm . 3 r”? 
RkoT P? ^ 4A TI; OÀ ^ 1617 sT)? 
方程 (25. 6) 可 刻画 扭矩 作用 下 的 拉 伸 过 程 以 及 由 右 旋 的 B 型 
DNA 到 左旋 的 Z 型 DNA 的 结构 相 变 . 

在 双 链 模型 进展 的 基础 上 ,我 们 从 2000 年 起 对 力作 用 下 的 


十 sin?g |G. (25.6) 
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DNA 单 链 -发 夹 结 构 相 变 展 开 了 研究 ,这 涉及 DNA 基因 复制 与 
调控 的 结构 相 变 过 程 . 这 时 的 链 是 非 均 匀 的 ( 即 单 链 和 双 链 混合 ， 
图 25. 22, DNA 的 每 对 碱 基 都 可 以 处 在 未 分 离 ( 发 夹 ) 态 或 打开 
( 单 链 ) 态 , 即 DNA 可 视 为 两 种 单元 组 成 的 杂 化 高 分 子 链 , 因 此 不 
能 用 处 理 双 链 的 连续 路 径 积分 格林 函数 的 方法 描述 . 我 们 转 而 用 
描述 分 立 的 杂 化 高 分 子 链 统计 理论 的 母 函 数 法 "来 计算 非 均 匀 结 
构 的 单 链 DNA 弹性 行为 ,得 出 与 实验 符合 的 外 力 引 起 的 解 链 相 
变 结 果 ( 图 25. 3)01. 具体 理论 要 点 如 下 : 


ÁO € 


Ó 
i 发 夹 图 
"IL. 
(b) 


图 25.2 DNA 单 链 -发 夹 结构 示意 图 
(a) 单 链 拉 伸 ;(b) 发 夹 结构 


Lii M ; 
"tr F” 


- -人 一 让 一 [车 
- 30 =r esy JIN jS aei: *8 [Ufa i 
R MALI Ii 


8 对 G-C 重 复 序列 的 实验 结果 
-一 理论 结果 : Inn = 11.185 28 


E s 


—10 
200 250 300 350 400 . 450 500 550 
A fh de / nm 


图 25.3 DNA 单 链 力 - 拉 伸 曲 线 
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单 链 DNA 的 一 个 碱 基 可 以 和 链 上 的 另 一 个 碱 基 形 成 一 个 碱 
基 对 . 在 高 浓度 电解 质 的 环境 中 形成 这 种 碱 基 对 的 可 能 性 很 大 , 即 
Hp DNA 通常 处 于 发 夹 态 , 需 要 一 定 的 外 力 才 能 使 其 从 发 来 态 
转变 成 单 链 柔 性 态 . 在 这 里 我 们 主要 讨论 堆积 相互 作用 对 这 种 转 
变 的 影响 . 

考虑 一 个 由 N 个 小 球 ( 碱 基 ) 构 成 的 高 聚 物 链 (依次 标记 为 1， 
2,…,N) ,任意 两 个 相 邻 的 碱 基 : 和 i 十 1 之 间 由 一 个 弹性 棒 连 接 ， 
其 平衡 长 度 为 ,可 能 的 变化 为 !(C< 和 0). 如 果 任 意 两 个 碱 基 ;+ 和 ; 
的 相对 距离 |r; | 小 于 a, 则 存在 一 个 成 对 势能 VLÀ Gio. 假定 两 个 
最 近 的 邻 碱 基 对 (Gi, 站 与 (十 1,] 一 1) 之 间 存 在 一 个 额外 的 堆积 相 
HA JIG Gira 4-0. 只 考虑 碱 基 对 的 二 级 结构 : (1) 每 个 单 
元 可 以 处 于 未 配对 状态 ,或 者 与 另外 一 个 核酸 单元 形成 碱 基 对 结 
构 ;(2) ün S; 5 jG— DIR 5 LO DAY SIX LU] i j— RI 
B ick; TE Ma PRIRCRTEDOB SEDE TCR IESUS E 
TH 8. TE HI , RT ELS HE TR 23-81 2J iM j HERA ru] RECO ER 
片段 的 统计 权重 Zi(r) 以 及 单 链 DNA 中 第 i 个 和 第 7 个 碱 基 形 成 
一 个 碱 基 对 的 统计 权重 表达 式 . 由 于 这 两 个 式 子 相当 复杂 ,这 里 不 
册 具 体 给 出 ,有 兴趣 的 读者 ,请 参阅 文献 L9]. 

假设 高 聚 物 链 是 均匀 的 , 则 在 Z;(r) 的 表达 式 中 ,堆积 热能 J 
成 为 常数 . 引入 配 分 函数 Z,(Cr) 的 母 函 数 积分 变换 式 E, p = 


far. D zog] e”". 当 有 外 力 F 作用 于 单 链 DNA 上 时 ,可 
以 计算 出 总 的 配 分 函数 为 

25 Fu Jar : Zu(r)e P", (25. 7) 
对 该 式 作 拉 普 拉 斯 变换 ,可 得 出 受 力 DNA. 单 链 配 分 函数 的 母 函 
3E EET —iBF). Et, —iBF) HREN 5 55 b DNA 
的 自由 能 密度 相关 , 它 的 一 个 极点 由 下 式 确定 ， 
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Da = [BF8/sh(BF6)]e T.. (25. 8) 

D(5) 与 发 夹 态 统计 权重 的 拉 普 拉 斯 变换 相关 ,并且 具 有 有 限 的 收 

敛 半 径 .由 这 些 关 系 , 我 们 可 以 证 明 存 在 一 个 临界 的 碱 基 对 相互 作 

用 势 J ,使 得 当 J>Ja 时 双 链 DNA 到 单 链 DNA 的 转变 是 一 级 
THAE , 当 J/ 二 J .时 双 链 DNA 到 单 链 DNA 的 转变 是 连续 的 . 

为 更 接近 于 生物 实验 ,我 们 进一步 把 溶液 离子 浓度 、 德 拜 - 休 

客 尔 静电 势 引 入 DNA 弹性 自由 能 ,利用 蒙特 卡 罗 方 法 模拟 获得 

DNA 分 子 的 熔 解 ( 双 链 分 离 ) 相 变 依 赖 于 离子 浓度 的 定量 模 

WOI 这 个 模型 已 为 法 . 美 实验 工作 者 应 用 于 分 析 他 们 的 实验 0 
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DNA 单 分 子弹 性 力学 的 研究 不 仅 单纯 地 描述 这 类 系统 的 复 
ZR RISE PE TT JJ f HLSE TRA PR DEC TE ^E 29 BE PS IERI EEE 
DNA 与 蛋白 质 的 相互 作用 .一 个 典型 的 例子 是 1993 年 的 年 度 分 
T US S EL p53 对 细胞 生命 周期 的 调控 . 当 生 物体 的 细胞 受到 
可 破坏 其 DNA 分 子 的 病毒 入 侵 时 ,p53 蛋白 就 被 激活 . 被 激活 的 
p53 绰 日 能 识别 超过 几 十 种 不 同 DNA 的 反应 单元 并 捆扎 到 它们 
上 面 , 使 这 些 反 应 单元 出 现 局 域 的 大 形变 ,导致 受 损 染 色 体 的 再 分 
裂 过 程 终止 ,以 确保 被 病毒 改变 了 的 信息 不 会 被 传递 和 放大 . 实验 
表明 ,p53 和 DNA 结合 的 亲 和 度 (特别 是 其 结合 专 一 性 ) 主 要 由 相 
应 DNA 序列 的 可 形变 性 决定 ,而 不 是 由 序列 本 身 决 定 .把 p53 ff 
扎 到 DNA 序列 上 ,会 在 这 些 反 应 单元 上 产生 很 大 的 弯曲 形变 ,所 
以 这 些 特定 的 反应 单元 必须 是 非常 柔软 的 .深入 了 解 这 种 识别 与 
捆扎 的 物理 化 学 机 理 一 直 是 一 个 具有 挑战 性 的 问题 . 美国 亚 里 桑 
那州 立 大 学 的 实验 工作 者 把 这 些 有 关 序 列 用 T4 DNA 连接 酶 催 
化 链接 ,反应 形成 形状 各 异 、 长 度 为 几 百 个 碱 基 对 的 微 环 ,然后 用 
原子 力 显 微 镜 观 测 其 构 型 . 1997 年 ,他 们 发 现 有 一 类 序列 
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(Atrac) 的 微 环 呈 平 面 多 边 形 (kink) 变 化 .我们 所 在 的 研究 组 在 国 
际 上 首次 用 单 分 子弹 性 分 析 了 这 种 现象 -二 ,引起 对 方 的 兴趣 . 随 
后 他 们 通过 因特网 寄 来 125 个 另 一 类 序列 (Wafl) 构 成 的 .168 个 
碱 基 对 长 的 微 环 的 构 型 实验 测量 数据 包 , 要 求 我 们 作 理 论 分 析 . 这 
些 构 型 呈现 复杂 的 非 平面 弯 香 变化 .我们 的 理论 工作 分 为 两 部 分 : 
第 一 ,算出 这 125 个 微 环 在 几何 上 可 分 为 两 类 ,其 平均 扭曲 数 分 别 
为 0.109 士 0.01 和 一 0. 098 士 0.011 ;第 二 ,从 单 分 子 的 两 项 弹性 能 
(要 曲 能 与 缠 统 能 ) 出 发 ,计算 出 平衡 亚 曲 构 型 的 平均 扭曲 数 与 上 
述 观察 数据 符合 得 很 好 ,而 且 发 现 Wafl 的 弹性 模 量 只 是 通常 随 
机 序列 弹性 模 量 的 1/3. 这 种 由 序列 变异 引起 的 柔软 性 是 p53 可 
以 识别 并 绑 上 变异 位 点 而 阻止 致癌 染色 体 分 裂 的 物理 机 制 .这 一 
结 来 得 到 亚 里 又 那州 立 大 学 实验 同行 的 先 同 ,合作 撰写 论文 正式 
发 表 " .本 工作 的 理论 基础 叙述 如 下 ， 

fu EP rH US 258 BE (degree of puekering ) 可 以 用 两 个 特征 量 来 
描述 ; 形成 系数 (aspect ratio)o 和 扭转 数 Wr. 我 们 定义 一 个 3X3 
阶 的 对 称 张 量 T: 


L 
Ji (ri) — ri) G;G) — rds 
Ü 
E c 一 一 ez 


rJ 


L 0,7 E 15253; 
| Ir(s) — r” |*ds 
(25. 9) 
其 中 r(s) 为 描述 DNA 微 环 上 弧 长 为 s 处 的 位 置 和 拓 量 ,r= 
[rcvas/r 是 总 长 度 为 工 的 微 环 的 质心 位 置 ,r,(s) 是 rs) 在 第 ; 
个 坐标 轴 上 的 投影 . 我 们 总 是 可 以 找到 三 个 相互 正 交 的 方向 ( 称 为 
DNA 微 环 的 主轴 ) 使 张 量 7 在 此 坐标 系 下 是 对 角 的 ,其 对 应 的 三 


TREER AE Ti T: 和 了 (满足 OST ST:<ST; H Ti T; 
T;=3). 形成 系数 可 以 定义 为 


T m (25. 10) 
— T, 十 了 : 


25.3 肿瘤 抑制 蛋白 p53 识别 序列 DNA 微 环 弹 性 639 


Ep 


ERK DNA 分 子 沿 其 最 长 的 主轴 (相应 于 本 征 值 了:) 方 问 的 平均 
投影 与 牌 直 于 此 轴 方 癌 的 平均 投影 的 比值 ,以 描述 DNA. BEER 
iB [BUE m) ERE. 对 于 平面 圆 形 DNA 构 型 ,有 o=. 

DNA 微 环 脱离 平面 构 型 的 程度 ( 弯 再 度 ) 可 用 扭转 数 


Wr 一 mi dr(s) X dr(s')*|r(s) — rG!) 
4r ir) rG] 


来 表征 . 对 于 平面 DNA 微 环 ,满足 Wr-0. 如 果 一 个 DNA 微 环 构 
型 对 应 的 扭转 数 是 正 数 , 则 称 为 正 向 扭转 ;反之 称 为 负 向 扭转 . 

将 DNA 微 环 视 做 一 根 闭 合 的 弯曲 小 棒 , 其 弯曲 和 扭转 刚度 
系数 分 别 为 妃 和 C, 固 有 的 缠绕 率 为 wo. 定义 一 个 沿 DNA 分 子 中 
心 轴线 的 活动 坐标 系 ,其 沿 坐 标 轴 的 单位 矢量 分 别 为 ei G2 ,ez(s) 
和 e; G) (其 中 es 一 dr/ds fll DNA 中 心 轴线 的 切 向 单位 矢量 e, 重 
Roe Xe e). 在 这 里 ,我 们 特别 选 定 一 组 ei 和 es ,使 得 e 是 由 
DNA "foU fix TR [8] 33$ 2X3F- ELSE ECT "Foo RIZR Sr AE. 为 了 方 
便 , 引 入 欧 拉 角 60,9p 和 yy, 将 上 述 单 位 矢量 分 别 表 示 为 

e; =—=[cosgcosy — sin$ésingcos ,sinOcosd 
十 cos$singcosÓ ,sindsinó ], 
e; =| 一 cosdsing 一 sinécosdcos0, 一 singsiny 
十 cosécosdcosÓ ,cosdssinÓ ], 
e, =| singsinĝf, — cos$sinO,cosó |. 
根据 衣 克 定理 可 得 DNA 4) T- JE AERE E (deformation energy)e, 
七 可 以 分 解 为 两 个 独立 的 部 分 一 一 弯曲 能 量 es 和 缠绕 能 量 
(twisting energy)er 之 和 , 即 e 二 ep 十 et, 弯曲 能 量 只 与 DNA 分 子 
的 中 心 轴线 有 关 , 且 假设 其 正比 于 弯曲 曲率 的 平方 : 


B (^ | de, 
2 Jo 


(25.11) 


2 B L . " 
"NM E (gzsin28 + 02)ds. (25.12) 
$ 


Ep = 


ds 
E Bb fit H2 -S Se FE ERR F o0 8 £60] 48 267; B 36 HX 
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ET 一 Effe X el。 过 w) ds = cf ($cosÓ 十 n; 一 «.)*ds, 
(25.13) 

这 里 上 标 ”。? 表 示 对 弧 长 s 求 导 ,wo 是 中 心 轴线 的 自发 扭 率 . 

在 解释 DNA. GER EF] S 8 ER AR T, NAE DNA. 的 连接 数 ALk 
可 以 表示 为 中 心 轴线 的 扭转 数 W 和 旋转 特征 线 绕 中 心 轴线 转动 
积累 的 缠绕 数 ATw 之 和 , 即 ALk — Wr + ATw. 这 样 ,考虑 到 
DNA 微 环 的 连接 数 是 固定 不 变 的 这 一 事实 ,就 导致 弯曲 与 缠绕 形 
变 的 耦合 . 由 于 这 种 耦合 , 当 连 接 数 不 为 零 时 就 有 可 能 导致 DNA 
微 环 目 由 能 极 小 值 对 应 的 构 型 不 再 是 平面 圆 构 型 ,我 们 认为 这 就 
E DNA MHAE SELL ERR. 

缠绕 数 可 以 表示 为 

dei, _ u 


& E 
Tw = A X el 。 d; $$ i ( $cosÓ 十 J)ds. 


(25. 14) 
XI 550887 2,8 , RABO LULA ON 
L d X €; * (et F €;) 
Wr — E qe EEE RU RD a pe! 


5 


1 [* Acos8 + $sin6cosócos($ — As) + Osin($ — As) ix 
~ 2n], ] 十 sinÓcos($ — As) a 


(25.15) 
其 中 A—2x/L 是 平面 DNA 微 环 的 曲率 ,e+ = | sinAs ,一 cosAs ,0 | 是 
未 形变 的 平面 DNA 微 环 的 切 向 单位 矢量 . 
由 于 处 于 稳 态 的 DNA 微 环 具有 最 小 的 总 形变 能 ,对 一 个 给 
定 的 连接 数 变化 ALk 二 Lk 一 Lk。,Lko 二 woL/2r 是 松弛 DNA 微 环 
的 平衡 连接 数 , 通 过 弹性 能 的 极 小 化 确定 的 稳定 构 型 r(s) 用 列 矢 
量 形式 表示 出 来 : 


r(s)— E (s! )d;s' 
g 
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| (vcos2Ts! / L + ^/ ] — v?sin2ms' / L) ^/ 1 — u*ds' 

Ü 

= |. ^/] — vcos2ns / L + vsin2zs' / L) ~ 1 — w'ds' 
0 


5 
| uds 
+ 


(25. 16) 
其 中 


_ 
Hu 一 [m — ij i | Wr 人 


1 
v 一 士 1 一 ly "mi | Wr |2cos(4mzs/L) 


(m — 1,25), £473 17) 
士 号 分 别 对 应 于 正 向 或 负 向 扭曲 构 型 . 于 是 ,稳定 构 型 的 扭转 数 和 
总 的 形变 能 的 表达 式 就 分 别 成 为 


Wr = ALk — sgnl Wr V 4m? 一 Z , (25. 18) 


à 
e = P LB + 2B / 4m! — 1|Wr| + CCALk — Wr]. 


(25. 19) 
Era $8 $5636 (25. 180 3X Bos , RAX | ALKk | >V 3 B/C 时 ,平面 
DNA 微 环 构 型 才 有 可 能 失去 稳定 . 24 IE H0 (CAR UE E TH AL 
仍然 较 小 时 ,由 上 述 方程 (25. 16) 一 (25. 180 EE BJ m — 1 的 形变 
模式 是 最 突出 的 ,因为 它 对 应 的 形变 能 量 最 低 . 
得 到 (25.16) 一 (25. 19) 式 的 详细 计算 过 程 如 下 : 在 限制 连接 
数 变 化 的 情况 下 ,DNA 微 环 的 稳定 构 型 可 以 通过 (25. 12) 和 
(25. 13) 式 所 描述 的 形变 能 取 极 小 值 来 确定 . 从 (25. 12) 和 (25. 15) 
式 可 知 , 扭 转 数 Wr 和 弯曲 能 es 仅仅 依赖 于 中 心 轴线 的 es. 为 了 获 
得 最 小 形变 能 ,我 们 首先 在 扭转 数 确定 的 情况 下 考查 弯曲 能 量 和 
强 红 能 脐 的 最 小 值 ,然后 再 考查 它们 对 扭转 数 的 最 小 值 . 在 给 定 连 
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接 数 和 扭转 数 的 情况 下 ,最 小 缠绕 能 很 容易 得 出 ,其 表达 式 为 


er( Wr) 一 2 C CALK — Wr)*. (25. 20) 


为 了 得 到 最 小 的 弯曲 能 ,我 们 作 如 下 的 微 扰 展开 : 
" = > (a,S1n27nAÀs + b,cos2mAs), 


sin($(s) — às) = i (c,sin2mAs 十 d,cos2màs), 


m-1] 


(25. 21) 
其 中 展开 系数 总, 六 ,ed El. 为 了 保证 闭合 条 件 | es6)ds=0, 


在 上 面 的 展开 式 中 只 考虑 了 偶数 形变 的 模式 . 展开 到 二 阶 小 量 ， 
(25. 15) 和 (25. 12) 式 分 别 成 为 


Wr — 2,m(a,d, NE Daada (25. 22) 
m=] 
Eg -2m2 T DE [3 E ul — Da; + Um? 一 1)202 
十 Am?ci, 十 Amid? ]. (25. 23) 
在 (25. 22) 式 的 约束 下 ,(25. 23) 式 的 极 小 值 为 
2 
e Wr) = AE 十 Er? Am? — 1|Wr|. (25.24) 


相应 的 稳定 构 型 对 应 于 
" 一 uosin(2mas + 05), 


siní — As) =+ Mam — lucos (2màs -F 8,) 
(m = 1,2.-72, (25. 25) 

其 中 6 是 任意 常数 ,形变 幅度 u 由 扭曲 数 通过 如 下 方程 ; 
Wr =+ vim (25. 26) 


决定 . 
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这 样 ,通过 形变 能 ( 即 (25. 200 5 (25. 24) 式 之 和 ) 极 小 值 对 择 
转 数 的 关系 ,我 们 就 获得 了 前 述 DNA 微 环 的 极 小 形变 能 及 其 所 
对 应 的 稳定 构 型 ( 即 (25. 16) — (25. 19) 式 ). 


25.4 JLA RH 


本 章 所 介绍 的 内 容 只 涉及 双 链 DNA 和 单 链 DNA 的 单 分 子 
力学 . 实际 上 , 单 分 子 力 学 方法 现在 已 被 应 用 到 DN A 和 蛋白质 相 
互 作用 的 研究 中 . 例如 ,对 加 力 DNA 在 聚合 酶 作用 下 的 转录 效率 
的 测量 表明 , 力 对 DNA 与 聚合 酶 的 相互 作用 有 很 大 影响 ; 转录 效 
率 在 力 的 大 小 为 4—20 pN 时 随 力 的 增加 而 增加 ;但 在 作用 力 大 
于 20 pN 时 ,反而 随 力 的 增加 而 递减 ,其 相互 作用 的 理论 描述 涉 
及 化 学 反应 与 力 的 关系 ,这 一 问题 是 以 前 的 生物 化 学 理论 所 不 能 
回答 的 . 单 分 子 力学 的 另 一 个 热门 方向 是 分 子 马 达 的 单 分 子 测量 
及 其 理论 研究 ,这 里 同样 涉及 如 何 刻 画 单 个 分 子 化 学 反应 到 力 与 
位 移 的 转变 . 传统 的 化 学 反应 只 是 用 能 量 转换 (标量 转变 ) 来 描述 ， 
而 分 子 蕊 达 是 由 ATP 一 ADP 十 PI 的 化 学 反应 所 引起 的 分 子 的 空 
站 位 移 或 转动 ,这 就 需要 人 研究 化 学 能 引起 的 分 子 构 型 的 有 向 转变 . 
这 也 是 一 个 极 高 挑战 性 的 理论 问题 . 
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allt 


26.1 5| 


Bit 2 ME BL ARE. B 0 ^E TRU HE PCI PER EETE C B 
然 界 中 的 沙 石 土壤. 浮 冰 、 积 雪 , 日 常生 活 中 的 粮食 . 糖 . 盐 等 ). E 
产 和 技术 中 的 煤炭 .矿石 .建材 以 及 不 少 药品 和 化 工 品 也 是 颗粒 物 
质 . 很 多 其 他 离散 态 物 质 体系 (例如 散装 货物 输送 .地球 板块 运动 
及 公路 上 车 辆 的 流动 等 ) 也 常 作 为 颗粒 体系 来 处 理 . 可 以 说 ,颗粒 
物质 是 地 球 上 存在 最 多 、 最 为 人 们 所 熟悉 的 物质 类 型 之 一 . 

我 们 这 里 所 讨论 的 颗粒 物质 一 般 指 由 尺寸 大 于 1 pm 的 颗粒 
组 成 的 宏观 体系 . 当 颗 粒 矿 度 小 于 1 pm 时 , 热 运 动 ( 即 布 明 运动 ) 
会 有 重要 的 影响 . 澡 晒 粒 扩 度 更 小 ,微观 相互 作用 将 会 起 主要 作 
用 ,因此 这 些小 尺度 颗粒 的 运动 规律 与 宏观 颗粒 不 同 . 对 于 宏观 颗 
粒 , 经 典 力学 可 以 精确 给 出 单个 颗粒 运动 状态 的 解 ,然而 大 量 颗 粒 
组 成 的 体系 具有 特别 的 性 质 和 运动 规律 . 颗粒 物质 静止 时 类 似 于 
固体 ,流动 时 则 类 似 于 液体 或 气体 . 向 地 板 上 撤 一 简 沙 子 , 沙 粒 并 
不 会 像 水 那样 平 铺 在 地 板 上 ,处 于 势能 最 小 状态 ,而 是 根据 抛 酒 方 
式 及 过 程 的 不 同形 成 不 同 的 堆积 形态 , 即 有 许多 亚 稳 态 . 若 将 支撑 
一 个 沙 扒 的 地 板 慢 慢 倾斜 ,沙子 会 发 生 流 动 ,然而 这 种 流动 只 发 生 
沙 堆 表 面 的 几 层 ,如 果 在 沙 堆 上 继续 添加 沙 粒 或 施加 扰动 ,超过 某 
一 临界 状态 ,就 会 引起 沙 堆 崩 塌 . 拿 一 块 石 子 扔 向 沙 堆 ,石子 不 会 
像 撞 在 固体 表面 那样 反弹 ,而 是 将 其 动能 完全 耗 散 在 沙 堆 中 . 向 一 


@ ”本章 由 中 国 科 学 院 物理 研究 所 陆 坤 权 和 中 国 科学 院 理论 物理 研究 所 刘 寄 星 撰 
T. 本 章 主 要 内 容 曾 在 物理) 杂志 (物理 ,2004,33(9);33(10)}) 刊 登 . 
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个 容 紫 内 填充 颗粒 ,颗粒 对 容器 底部 施加 的 压强 一 开始 随 颗 粒 填 
充 高 度 的 增加 而 加 大 ,但 到 一 和 定 高 度 后 会 趋 于 某 一 饱和 值 , 称 之 为 
“粮仓 效应 ” 颗粒 有 成 拱 的 特性 ,颗粒 物质 中 的 力 通过 不 均匀 力 链 
的 传递 ,不 像 面 体 和 液体 中 的 应 力 会 均匀 分 布 . 振动 会 引起 不 同 大 
小 和 质量 的 颗粒 分 离 ,也 可 在 颗粒 体系 表面 形成 各 种 斑 图 . 颗粒 流 
动 中 的 稳 芯 流 .密集 流 和 堵塞 等 行为 不 同 于 一 般 的 流体 运动 . 颗粒 
物质 的 状态 有 时 很 稳定 ,而 在 有 些 情况 下 会 因 极 小 的 作用 而 改变 
(如 发 生 崩 塌 ). 所 有 这 些 表明 ,颗粒 物质 是 不 同 于 固体 .液体 和 气 
体 的 一 种 特殊 的 物质 形态 , 它 具 有 丰富 的 现象 和 不 同 于 固 、 液 . 气 
态 物 质 的 独特 的 运动 规律 . 

目前 我 们 对 颗粒 物质 的 运动 规律 及 其 物理 本 质 的 认识 还 很 不 
浆 入 ,即使 对 静态 颗粒 物质 ,也 不 能 给 出 恰当 表述 其 状态 的 方程 ， 
因此 只 能 对 颗粒 物质 的 基本 特征 给 予 一 般 性 的 描述 .不同 于 原子 
或 分 子 之 间 的 作用 ,颗粒 间 的 作用 主要 是 摩擦 力 以 及 碰撞 ,对 单个 
颗粒 本 喘 的 物理 性 质 不 敏感 . 若 用 硬 球 来 表示 颗粒 ,任意 堆积 的 颗 
粒 结 构 呈 无 序 状 态 . 由 于 我 们 讨论 的 颗粒 尺度 4 较 大 ,其 势能 
mgd 比 ksT 大 10* 倍 以 上 ,因而 温度 所 引起 的 作用 在 颗粒 体系 的 
描述 中 可 忽略 不 计 . 颗粒 体系 为 能 量 耗 散人 体系 ,外 界 的 作用 或 颗粒 
的 运动 能 莉 会 通过 与 其 他 颗粒 的 摩擦 、 碰 撞 而 耗 散 . 外 加 转动 与 振 
动 会 使 容器 中 不 同 大 小 的 颗粒 分 离开 来 ,而 不 是 像 一 般 热力 学 系 
统 中 那样 趋 于 混合 均匀 的 平衡 状态 . 颗粒 粒子 相当 于 处 在 kpT=0 
的 状态 ,没有 外 力作 用 时 ,系统 的 结构 形态 不 会 按 热平衡 规律 改 
变 , 因 此 颗粒 物质 的 行为 一 般 不 能 用 通常 解释 固体 和 流体 的 理论 
给 予 解答 . 

颗粒 物质 的 一 些 独 特性 质 早 为 人 们 发 现 , 开 展 对 颗粒 物质 的 
Baz GR KI E. 沙漏 作为 计时 器 比 水 漏 更 简便 、 准 确 , 就 是 
利用 了 沙 从 和 孔 中 流出 的 速度 不 像 水 流 那 样 随 压 强 改变 的 特性 . 通 
过 揽 蓉 的 颠 、 播 、 晃 把 小粒 \ 谷 皮 等 杂质 从 米 中 分 离 出 来 , 则 是 利用 
外 加 振动 实现 颗粒 分 诊 (segregation) 的 常见 例子 . 这 一 现象 的 发 
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HHA xe, e B8 S ^P (E B8 8H (412—589) RUBRI ^8 2 35 Z7. , RRE 
前 . 涨 之 汰 之 ,砂砾 在 后 ”(《 直 说 新 语 力 的 说 法 了 .文艺 复兴 后 的 
几 个 世纪 以 来 ,不 少 著 名 科学 家 研究 过 颗粒 物质 . 库仑 中 最 早 提出 
沙 堆 倾 斜 角 度 与 摩擦 系数 的 关系 ,他 关于 固体 摩擦 问题 的 表述 至 
今 还 被 反复 提 及 . 法 拉 第 (1831) 发 现 振动 使 颗粒 形成 对 流 而 堆积 
起 来 .雷诺 (1885) 指 出 站 ,如 果 颗 粒 紧密 堆积 在 一 个 弹性 袋 中 ， 
任何 外 加 作用 都 会 使 颗粒 体积 增 大 , 称 之 为 雷诺 加 压 脱 胀 原理 . 英 
国 科学 家 Roberts (1884) 首 先 注意 到 前 面 提 到 的 “粮仓 效应 ”, 德 
国 工程 师 Janssen(1895) 提 出 一 个 模型 对 此 进行 解释 ,直到 现在 
仍 被 普遍 接受 (后 面 我 们 将 简 述 这 一 模型 ). 

尽管 工业 、 工 程 及 技术 界 一 直 以 应 用 为 目标 ,对 颗粒 物质 的 生 
产 、 加 工 和 输送 等 进行 了 长 时 间 的 研究 ,但 物理 学 家 对 其 研究 兴趣 
的 兴起 还 是 近 十 多 年 的 事 . 颗粒 物质 不 但 广泛 存在 ,而 且 与 工业 技 
术 和 人 们 生活 密切 相关 . 全 世界 谷物 及 其 他 各 种 颗粒 物 的 年 产量 
数 以 百 亿 吨 计 ,其 中 包括 煤 、 矿 石 、 水 泥 建材 ,砂子 与 碎 石 等 低 附 加 
值 材 料 以 及 高 附加 值 的 食品 .工业 原料 .药品 和 化 妆 品 等 ,这 些 物 
质 的 生产 、 运 输 、. 加 工 及 储存 每 年 消耗 地 球 上 约 10% 的 能 量 . 一 方 
面 , 对 颗粒 物质 的 深入 认识 将 会 为 全 球 工业 与 经 济 的 发 展 带 来 极 
Ka. 为 防治 泥石流 . 雪 毅 、 浮 冰 .滑坡 .沙漠 化 和 地 震 等 自然 灾 
害 ,也 必须 了 解 颗粒 物质 的 运动 规律 ;公路 交通 流 问 题 也 与 颗粒 流 
规律 密切 相关 . 这 些 都 是 颗粒 物质 本 身 的 重要 性 . 另 一 方面 ,颗粒 
物质 具有 许多 不 同 于 其 他 物质 的 奇特 性 质 ,其 基本 规律 远 没 有 被 
认识 清楚 ,因此 吸引 T 了 物理 学 家 的 兴趣 ,成 为 活路 的 研究 领域 . 

近年 来 人 们 虽 开 展 了 关于 颗粒 物质 的 多 方面 的 实验 和 模拟 计 
算 , 获 得 许多 有 意义 的 结果 ,但 对 其 运动 规律 的 认识 还 很 肤浅 , 描 
述 颗 粒 物 质 的 基本 理论 尚未 建立 . 有关 颗粒 物质 的 一 些 最 基本 的 
问题 还 在 困扰 入 们 . 

关于 对 颗粒 物质 的 认识 ,著名 理论 物理 学 家 de Gennes 和 
Kadanoff 作 了 评述 . de Gennes 3A Jj , ix — 4i d P ag JLSE 8i — (4t 
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事 都 尚 得 理解 ,目前 的 认识 程度 只 相当 于 20 世纪 30 年 代 固体 物 
理 的 水 平 . Kadanoff*“ 则 表示 ,不 能 用 普通 流体 力学 方程 描述 颗粒 
物质 , 它 的 丰 官 奇特 行为 没有 得 到 很 好 的 理解 . 

颗粒 物质 是 一 类 复杂 体系 . 研究 颗粒 物质 不 仅 有 重要 的 应 用 
背景 ,对 其 状态 和 运动 规律 的 深入 认识 也 将 促进 物理 学 的 新 发 展 ， 
本 章 将 对 颗粒 物质 的 一 些 主要 特性 (如 颗粒 物质 的 静态 性 质 、 振 动 
行为 .流动 特性 等 ) 作 简要 概述 ,其 中 也 包括 一 些 我 们 的 新 近 研 究 
R. 对 颗粒 物质 研究 更 次 入 的 了 解 , 可 参看 有 关 专 著 ”和 相关 文 
献 . 


26.2 颗粒 物质 的 静态 性 质 


26.2.1 颗粒 的 堆积 密度 和 挤 压 膨胀 


我 们 却 道 ,液体 与 固体 不 同 的 主要 特征 之 一 是 任何 切 变 应 力 
部 会 引起 液体 的 流动 .重力 及 颗粒 之 间 的 摩擦 力 能 使 一 堆 颗 粒 保 
持 茶 种 形态 ,承受 一 定 的 应 力 而 不 发 生 届 服 和 运动 . 静止 颗粒 堆 的 
这 种 性 质 与 固体 很 相似 ,然而 在 某 些 情况 下 ,一 个 很 小 的 力 就 能 使 
颗粒 堆 产 生 流 动 甚至 裔 塌 ,这 又 类 似 于 液体 . 对 于 固体 和 液体 , 当 
温度 和 压力 确定 时 ,和 密度 是 确定 的 ,而 颗粒 的 堆积 密度 则 不 确定 ， 
写 堆 积 方 式 和 历史 有 关 . 尺寸 相近 的 颗粒 的 堆积 密度 (或 称 体积 分 
数 ) 约 在 0. 56—0. 64 的 范围 内 . 车 颗粒 的 大 小 不 同 ,堆积 密度 会 更 
K. 相同 太 寸 的 颗粒 物质 的 元 序 堆积 密度 低 于 六 方 (或 有 序 面 心 ) 
密 堆 积 时 的 堆积 密度 0. 74, 而 高 于 简单 立方 (simple cubic ,简称 
sc) 的 堆积 密度 0. 52. 

对 堆积 的 颗粒 施加 一 作用 (如 殴 击 存放 颗粒 的 容器 ) ,颗粒 密 
度 会 发 生 改 变 , 变 大 还 是 变 小 取决 于 颗粒 的 初始 堆积 密度 . 若 颗 粒 
原来 堆积 得 很 密 , 则 融 击 使 密度 降低 , 即 体积 膨胀 , 称 为 雷诺 膨 
胀 ” ,这 是 颗粒 物质 的 独特 行为 . 车 颗粒 初始 堆积 密度 很 小 , 则 项 
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击 使 密度 增 大 . 

用 图 26. 1(a) 的 二 维 颗粒 模型 来 说 明 这 一 现象 . 设 颗 粒 的 半 
径 为 尺 , 两 颗粒 竖 直 中 心 距 为 六 ,水 平 中 心 距 为 万, 很 容易 求 出 4 
个 颗粒 中 间 间 隙 的 面积 S. 当 从 上 部 挤 压 颗粒 时 , 则 面积 S B hi 
从 小 到 大 的 变化 如 图 26. 1(b) 所 示 . 可 以 看 出 ,面积 S 存在 一 个 最 
AH. 当 晒 粒 密度 很 大 ( 即 面积 S. 很 小 ) 时 , 挤 压 可 使 面积 S 增 大 ， 
印 颗 粒 密度 降低 ,对 应 于 雷诺 膨胀 区 . 若 颗粒 密度 低 到 一 定 程度 ， 
则 外 加 作用 可 造成 颗粒 密度 增 大 ,这 与 固体 受 挤 压 密度 增 大 的 情 
痪 相似 ,对 应 于 固体 区 . 图 26. 1(b) 表 示 出 这 两 个 不 同 区 域 . 这 一 
模型 能 清楚 地 说 明 颗 粒 密度 在 外 界 作 用 下 发 生变 化 的 道理 ,在 日 
稼 生活 中 经 常 可 观察 到 这 些 现象 : 在 海边 湿 沙 滩 上 走路 ,我 们 踩 
的 脚印 周围 的 沙子 变 干 ,就 是 因为 挤 压 使 我 们 脚下 的 沙子 变 松 ( 体 
PRIER) ,周围 沙子 中 的 水 分 流入 的 缘故 ;而 往 一 个 容器 中 装 粮食 ， 
撞 郊 几 下 容 吉 ,就 可 装 入 更 多 粮食 ,这 就 是 外 加 作用 使 颗粒 密度 增 
大 的 例子 . 


面积 比 S/4R 


"10 1.2 14 1.6 1.8 
颗粒 间距 hV/2R 
(b) 


图 26.1 上 颗粒 的 加 压 膨胀 特性 [7] 
箱 粒 的 堆积 密度 是 影响 颗粒 物质 的 重要 物理 量 , 不 仅 颗 粒 的 
表态 性 质 对 堆积 密度 很 敏感 ,流动 和 振动 的 行为 均 与 颗粒 密度 有 
关 , 例 如 任何 颗粒 流动 的 发 生 都 是 以 局 部 颗粒 堆积 密度 降低 (体积 


高 ,其 倾角 6 越 来 越 大 ,如 图 26. 2 BER. 


当 超过 某 一 AK 1H EAR DANA 


图 26. 2 沙 堆 的 静止 角 [7 m 


= tanlasa, 
其 中 pa 是 颗粒 的 摩擦 系数 一 般 物质 的 035*, 最 近 和 

明 ， 这 一 角度 还 与 沙 粒 的 堆积 密度 有 关 . 对 于 尺寸 单一 的 球形 里 
57 ,还 与 颗粒 的 尺寸 有 关 . 沙 堆 在 静止 角 附 近 83 Hj 18 是 一 个 重要 现 
R. P. Bak 等 人 由 沙 堆 的 崩塌 提出 了 自 组 织 临 界 性 的 概念 , 它 可 


2» hi 中 ; 3 过 测量 
FRJ F ,发 现 F 随 堆积 密度 C 


"m , 他 把 
拉 出 圆 棒 所 需 的 » 来 测 量 颗 粒 自 
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呈 指 数 增长 : FOOD) —kexp(C/C"* 2)(C* 220. 015,k 为 拟 合 参数 )， 
胡 林 等 人 0 最 近 用 类 似 的 实验 ,通过 提 拉 颗粒 中 的 圆 棒 测 量 了 里 
粒 填 充 高 度 及 棒 径 对 摩 探 力 的 影响 . 结果 表明 , 圆 棒 在 颗粒 中 受到 
的 摩擦 力 F 随 其 促 入 颗粒 的 深度 AURI] ELE D 的 增加 而 增 大 . 
用 连续 介质 模型 推导 所 得 的 下 与 关 和 万 的 关系 与 测量 结果 基本 
一 致 . 当 且 很 小 时 ,F 近似 与 DA? 成 正比 ,而 当 颗 粒 堆 积 很 高 ( 产 很 
大 ) 时 ,F 近似 与 Dh 成 正比 .这 说 明 , 从 颗粒 (如 沙 ) 中 拔 出 一 根 棒 
所 需 的 力 的 大 小 与 它 所 埋 入 的 深度 及 棒 的 直径 有 关 . 当 棒 在 颗粒 
中 埋 得 很 深 时 , 棱 所 受到 的 静摩擦 力 与 接触 面积 成 正比 ,这 也 表 
明 , 用 此 方法 测量 摩擦 力 需 注意 颗粒 深度 的 影响 . 


26.2.3 “粮仓 效应 ”和 Janssen 连续 介质 模型 


如 果 在 圆 简 仓 中 装 入 高 度 为 疡 的 颗粒 物质 , 问 ; 仓 底 所 受 压 
强 是 多 大 ? 我 们 自然 会 联想 到 液体 的 情况 . 对 于 液体 , 简 底 所 受 的 
压强 为 pgh(p 为 液体 密度 ,g 为 重力 加 速度 ). 然而 , 早 就 有 实验 发 
现 ,在 壬 粒 仓 中 仓 底 所 受 的 压强 与 的 关系 和 液体 很 不 相同 . 24 T 
BL BE A 较 小 时 , 仓 底 所 受 的 压强 正比 于 ogh. 如 果 继 续 添 加 颗 
f. , 乓 部 压强 达到 一 定 值 后 不 再 随 颗 粒 的 高 度 而 增加 ,这 就 是 “ 粮 
仓 效 应 ” 表面 看 来 颗粒 物 的 部 分 重量 似乎 丢失 了 ,其 实 这 是 由 于 
括 粒 与 简 壁 间 存 在 着 摩擦 力 , 简 壁 承担 了 部 分 颗粒 重量 . 1895 年 ， 
Janssen 最 早 用 连续 介质 模型 对 这 种 现象 给 出 了 理论 解释 . 这 一 
异型 目前 还 被 认可 ,下面 简要 介绍 其 计算 方法 . 

假定 在 圆 简 中 颗粒 的 横向 应 力 强度 c.. 和 c, 正比 于 纵向 应 力 
HR SE o... B] 0,, 二 0,, 一 Ko,, 一 一 Kp(z)(K 称 为 压力 转向 系数 ,一般 
约 为 30%). 在 z 处 ,压强 p(z)== 一 o,,, 如 图 26. 3 所 示 . 在 面积 为 
rR’ JFIRE K dz 的 体 元 上 , 力 的 平衡 条 件 为 


— pgdz 十 dp(z) = S deo, _ (26. 2) 
其 中 or 为 壁 所 承受 的 应 力 ,> 为 径 向 坐标 . 假定 颗粒 与 壁 之 间 的 摩 


652 | 第 26 章 颗粒 物质 物理 学 导论 


— po, = — Kp (z) (pa 为 颗粒 与 简 
壁 之 间 的 摩擦 系数 ). 由 此 可 得 方程 


Op(z) | 2r pz) = 
oz + RKPp(z) = pg. 


(26. 3) 


解 出 z 处 的 压强 为 
p(z) = poll — expC— z/A)], 
(26. 4) 


其 中 4=R/2yuK 为 特征 高 度 , po = 
pg4 为 颗粒 高 度 远 大 于 特征 高 度 时 
图 26. 3 ” 圆 简 中 颗粒 压强 的 计算 ”的 压强 饱和 值 .由 (26. 4) 式 可 知 , 当 

z <À Rt p(z) 之 pgz, 即 颗粒 堆积 较 

浅 时 压强 正比 于 高 度 , 类 似 于 液体 情况 ;而 当 < 二 4( 即 颗粒 高 度 大 
于 特征 值 2) 时 ,p(z) 一 pw, 底面 压强 趋 于 饱和 . 这 样 可 估算 出 特征 
高 度 1 约 为 尺 的 3 一 4 倍 , 即 颗粒 高 度 达到 圆 简直 径 的 两 倍 左右 
时 ,即使 再 增加 也 不 会 使 底面 压强 继续 增 大 . 进行 “粮仓 效应 ”的 实 
验 测量 时 ,如 何 取得 比较 可 靠 的 数据 是 个 值得 注意 的 问题 , 疙 料 过 
程 、. 颗 粒 堆积 分 数 和 测量 的 方法 等 均 会 影响 测量 结果 . Vanel 等 人 
1999 年 的 实验 值 与 用 Janssen 公式 计算 的 结果 很 接近 .图 26.4 给 


体积 分 数 : 0.585 


100 200 300 400 
颗粒 重量 / 相对 单位 
26.4 圆 简 中 底面 压力 随 颗 粒 重量 变化 的 关系 
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出 了 他 们 的 实验 值 与 理论 结果 的 比较 ,实验 时 的 颗粒 堆积 密度 为 
0. 585. 最 近 又 有 一 些 研究 “粮仓 效应 ”的 理论 和 实验 工作 ,得 到 大 
致 相同 的 结果 . 


26.2.4 MAPHI A 


首先 从 一 个 有 趣 的 问题 开始 讨论 : 在 地 面 上 将 一 堆 苹 果 以 锥 
形 堆放 ,哪个 苹果 受到 的 压力 最 大 ,从 而 最 容易 被 压 坏 ? 直观 的 看 
法 是 底部 正中 央 的 那个 苹果 (其 上 方 堆放 的 苹果 最 多 ) ,然而 事实 
并 非 如 此 . 实验 表明 ,那个 苹果 所 受 的 压强 比 其 周围 同一 层 的 苹果 
都 要 小 ,因为 它 恰好 处 于 该 层 压强 分 布 的 一 个 局 域 极 小 值 处 ,被 称 
为 压力 凹陷 ns ,如 图 26. 5 Bre 


| 沙 堆 底面 位 置 
26. 5 ” 沙 堆 底部 压力 随 径 向 位 置 的 变化 一 “中心 的 凹陷 ”的 示意 图 


Vanel 等 "研究 两 种 不 同形 状 ( 锥 形 和 槐 形 ) 的 沙 堆 的 底部 压 
7151 fi. 不 论 哪 种 堆积 形状 的 中 心 都 存在 压力 凹陷 ,其 中 锥 形 沙 堆 
中 心 的 压力 凹陷 效应 要 比 枫 形 沙 堆 更 明显 . 前 者 中 心 处 的 压力 值 
比 最 大 值 降低 了 约 50% ,而 后 者 只 降低 大 约 15%. 用 不 同方 法 制 
备 的 沙 堆 以 及 不 同 高 度 、 形 状 的 沙 堆 的 结果 都 不 相同 ,表明 这 种 压 
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力 种 陷 与 沙 堆 形 成 的 历史 密切 相关 ， 

Edwards 对 这 种 压力 凹陷 给 出 了 一 种 简单 的 解释 . 他 认为 ， 
这 是 由 于 沙 堆 内 部 颗粒 的 成 拱 结构 把 重量 分 散 到 沙 堆 的 外 围 部 分 
所 引起 的 . 但 Bounchaud 等 人 中 指 出 这 种 简单 的 Edwards 模型 
在 力学 上 是 不 稳定 的 ,从 而 提出 了 基于 固定 主轴 (fixed principal 
axis ,简称 FPA ) 假 说 的 连续 近似 模型 . 该 模型 要 求 应 力 张 量 的 主 
轴 总 是 指 回 同一 方 网, 并 且 从 沙 堆 生 成 时 ,颗粒 就 ” 记 住 ”> 这 一 特 
征 . 这 个 模型 的 计算 结果 如 图 26. 6 Prog ,尽管 看 起 来 与 实验 结果 
符合 得 很 好 ,还 是 有 人 对 此 提出 异议 .到 目前 为 止 ,已 有 多 种 解释 
颗粒 物质 中 力 分 布 的 模型 提出 ,但 尚未 获得 统一 的 认识 . 


1.0 


0.4 0.6 

距 中 心 相 对 位 置 

图 26.6 ” 沙 堆 底部 压力 随 径 向 位 置 的 变化 
曲线 表示 计算 值 ,符号 表示 实验 值 . 


从 上 面 的 例子 可 以 看 出 ,颗粒 物质 中 力 如 何 分 布 以 及 施加 的 
作用 力 如 何 传播 是 个 复杂 的 问题 . 颗粒 通过 接触 而 发 生 相 互 作用 ， 
接触 的 摩擦 力 及 互相 支撑 的 成 拱 效应 决定 了 力 的 分 布 . 我 们 知道 ， 
当 把 一 个 物体 放 在 斜面 上 时 ,即使 斜面 的 倾斜 角 在 一 定 范围 内 改 
变 或 施加 的 外 力 小 于 某 一 定 值 ,物体 仍 可 不 发 生 移动 ,这 表明 物体 
所 受到 的 摩擦 力 不 是 定 值 . 因此 ,即使 对 于 两 个 相同 的 沙 堆 , 其 中 
处 于 相同 位 置 的 颗粒 间 的 摩擦 力 亦 可 不 同 , 与 颗粒 放置 和 接触 的 
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i SUB 2. 这 种 摩擦 力 的 不 确定 性 给 研究 颗粒 体系 中 力 的 分 布 带 
来 了 困难 . 不 像 固体 中 原子 之 间 因 有 吸引 、 排 斥 作用 而 平衡 ,颗粒 
加 只 有 硬 球 排斥 相互 作用 . 在 重力 场 中 ,颗粒 因 互相 接 触 和 支撑 而 
集合 在 一 起 . 实验 发 现 ,颗粒 中 力 的 分 布 是 不 均匀 的 ,通过 力 链 形 
成 力 的 网 络 . 这 个 网 络 也 不 是 均匀 的 , 力 链 ( 或 拱 ) 上 上 颗粒 的 应 力 很 
理 , 和 而 其 劳 边 的 颗粒 受 力 很 弱 , 甚 至 不 受 力 , 因 此 处 于 力 链 上 颗粒 
的 任何 局 部 或 微小 的 位 置 变动 都 可 能 引起 颗粒 体系 力 分 布 的 很 大 
变化 ,造成 月 塌 . 例如 在 自然 界 中 ,一 些小 的 扰动 有 时 就 会 引起 雪 
朋 和 塌方 的 发 生 . 但 是 ,不 处 于 力 链 ( 或 拱 ) 上 的 颗粒 的 变动 一 般 不 
会 对 整个 颗粒 体系 产生 什么 重要 的 影响 . 石 块 建成 的 拱 形 建筑 的 
下 方 可 有 很 大 空间 就 是 一 个 实例 . 

定量 测量 颗粒 中 力 的 分 布 不 是 一 件 容易 的 事 ,可 用 透明 颗粒 
的 应 力 双 折 射 效 应 观察 颗粒 中 的 力 链 . 将 一 些 玻璃 珠 放 在 由 甘油 
和 水 混合 而 成 的 匹配 液 中 ,在 上 面 用 活塞 向 下 压 , 玻 璃 折射 率 的 恋 
化 反映 出 颗粒 的 受 力 情况 . 图 26. 7 是 三 维 颗粒 体系 中 力 链 的 照 
pr Ul. 


图 26.7 用 应 力 双 折射 效应 观察 颗粒 中 的 力 链 


太一 种 方法 是 测量 颗粒 中 力 的 分 布 情 况 . 把 一 层 炭 纸 放 在 颗 
粒 容 个 壁 上 或 底部 ,颗粒 在 炭 纸 上 会 留 下 痕迹 . 事先 将 压 痕 与 力 的 
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关系 进行 标定 ,根据 压 痕 的 大 小 和 颜色 深浅 可 知 颗 粒 作 用 力 的 大 
小 ,从 而 得 到 颗粒 中 力 的 分 布 . Mueth 等 人 :将 颗粒 放置 于 圆 简 
中 ,在 顶部 施加 压力 ,测量 容器 壁 和 上 下 底面 颗粒 的 受 力 分 布 , 把 
各 处 测 得 的 力 fa 用 平均 值 Fes O — H S= f m/ f mea s TÉ 3 48 7 
的 几率 分 布 PCÓ , 示 于 图 26. 8. 结果 表明 , 容 右 上 下 底面 和 器 壁 
处 颗粒 的 受 力 分 布 没 有 差别 ,高 于 平均 值 的 几率 随 力 的 增 大 呈 指 
数 碱 小 ,而 低 于 平均 值 的 几率 分 布 大 致 不 变 , 满 足 拟 合 公式 
p(f) 一 al 1 一 bexp( 一 广 ) jexp( 一 c 有 )( 拟 合 参 数 a — 3,5 — 0. 75, 
c— 1. 5). 此 外 ,还 有 类 似 的 其 他 实验 测量 ,结果 不 太一 致 ,但 基本 
规律 差不多 . 


图 26.8 上 .下 底面 和 器 壁 处 颗粒 的 受 力 分 布 
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为 解释 压力 分 布 的 规律 ,Coppersmith 等 人 提出 q RA, 这 
是 一 个 简单 的 标量 模型 ,但 却 给 出 很 好 的 结果 ,也 得 到 在 力 较 大 时 
有 pODccexpC— cf) ,与 实验 观测 基本 一 臻 . q 模型 提出 后 ,人 们 
在 此 基础 上 提出 各 种 修正 ,使 之 更 接近 实际 情况 . 同时 ,还 有 一 些 
模拟 计算 结果 形象 地 说 明了 力 在 沙 堆 中 的 传播 是 不 均匀 的 ,形成 
力 链 网 络 , 如 图 26. 9 所 示 ^. 


图 26.9 沙 堆 中 力 链 分 布 的 模拟 结果 


26.2.5 成 拱 现象 


颗粒 中 的 垂直 负载 可 转向 而 产生 有 力 链 结 构 的 应 力 场 是 颗粒 
物质 的 一 个 基本 特性 . 表现 颗粒 物质 中 力 链 结构 的 最 为 常见 的 现 
象 是 成 拱 效应 和 成 拱 现象 . 将 若干 颗粒 一 个 紧 挨 着 一 个 堆砌 起 来 
形成 的 拱 结构 在 重力 作用 下 表现 得 非常 稳定 . 由 于 此 现象 对 于 建 
筑 学 和 颗粒 物质 运输 具有 特殊 意义 ,和 型 清 成 拱 现象 的 机 理 成 为 颗 
粒 物理 学 研究 的 基本 问题 之 一 

人 类 很 早 就 利用 拱 形 结构 建筑 房屋 、 宫 典 、 教 堂 和 桥梁 . 下 面 
我 们 用 简化 的 二 维 模型 , 按 自重 平衡 和 承重 拱 结构 两 种 情况 分 析 
拱 结构 的 稳定 性 条 件 , 并 给 出 与 之 相应 的 形状 方程 
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(1) 与 自身 重量 平衡 的 拱 结 构 
如 图 26. 10(a) 所 示 , 分 别 将 两 个 颗粒 球 固 定 在 左右 两 个 水 平 
基 座 上 (图 中 只 绘 出 左 基 座 ), 然 后 将 颗粒 球 逐 一 排列 ,最 终 形成 一 
个 相对 于 过 拱 顶 的 竖 直 线 对 称 的 拱 形 结构 . 现在 来 看 颗粒 球 如 何 
排列 结构 才 是 最 稳定 的 . 假定 拱 形 链 的 线 密度 为 p, 并 将 拱 结 构 用 
图 26. 10(b) 的 连续 曲线 表示 ,Fa 和 Fs 分别 为 曲线 元 di 在 两 端点 
AM BAZAJ. 由 图 中 颗粒 球 链 的 排列 可 以 直观 地 看 出 ,如 果 
任意 两 个 紧邻 颗粒 球 的 接触 点 上 不 受 力矩 和 剪 切 力 , 这 种 结构 将 
会 是 稳定 的 外. 此 条 件 的 力学 表示 为 , 拱 形 曲线 任 一 线 元 的 两 端 4 
和 B 所 受 的 合力 均 为 切 癌 力 . 假定 线 元 di 是 刚性 的 , 则 可 写 出 线 
元 的 力 平 衡 方程 
Fa + Fs + pgdi = 0, (26.5) 


图 26.10 ” 拱 结 构 形 成 的 示意 图 下 


将 力 平 衡 方程 向 直角 坐标 系 中 两 个 方向 投影 ,分 别 得 到 水 平方 向 
(zx 75 [8] ) FUSE BLUT A Cy 方向 ) 的 力 平衡 方程 : 


FU = Fs (26. 6) 


d dy - 


中 实际 上 ,只 要 颗粒 加 的 作用 力 是 干 摩 控 力 . 在 特殊 条 件 下 ,结构 还 可 以 在 承受 
一 定 的 前 切 力 的 情况 下 保持 稳定 . 为 了 简化 讨论 ,我 们 这 里 假定 力矩 和 前 切 力 均 为 零 
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其 中 Fs 为 基 座 施加 于 拱 结构 的 外 力 . 将 方程 (26.7) 微 分 得 


d| pdy T -T 


利用 d +dy =d? 的 关系 ,将 方程 (26. 6) 代 入 方程 (26. 8) , 即 可 
得 到 拱 结构 的 形状 方程 


2 
d'y ,pg 


dz F, | 
选 过 拱 顶 的 垂直 线 与 两 基 座 连 线 的 交点 为 直角 坐标 系 的 原点 , 形 
状 方程 (26. 9) 的 解 为 


- 
= 0. (26. 9) 


| h 


其 中 ! 为 坐标 原点 与 基 座 间 的 距离 . 

图 26. 11 所 示 为 法 国 路 易 十 四 时 代 (1664 一 1668) 修 建 于 凡 尔 
赛 宫 附近 Maintenon 引水 渠 上 前 为 壮观 的 拱 结构 遗迹 . 这 是 典型 
的 目 重 平衡 拱 , 虽 历经 数 百 年 沧桑 ,依然 十 分 稳定 . 不 过 与 图 
26. 12 所 示 的 中 国 的 赵 州 桥 相 比 Maintenon ARRELS T. 

(2) 载 有 均匀 分 布 承 重 拱 结构 

赵 州 桥 于 隋 朝 大 业 年 间 (605 一 618) 由 著名 匠 师 李 春 建造 , 桥 
K 64. 40 m, 跨 径 长 37. 02 m, 是 当今 世界 上 跨 径 最 大 、 建 造 最 早 
的 单 孔 滞 户型 石 拱桥 ,具有 惊人 的 稳定 性 9. 桥 下 的 拱 结构 除了 承 
受 目 喘 重量 外 ,还 要 承受 比 拱 体 自重 大 得 多 的 桥 体 负 和 载 , 故 称 做 承 
重 拱 , 其 建筑 难度 远 比 Maintenon 拱 那 样 的 自重 平衡 拱 大 得 多 . 
这 种 拱 结 构 的 平衡 形状 又 是 什么 样 的 呢 ? 


(D 赵 州 桥 距 今 已 1400 年 ,经历 了 10 次 水 灾 、8 次 战乱 和 多 次 地 震 , 特 别 是 1966 
年 河北 省 邢台 地 区 发 生 7. 6 级 地 震 , 距 邢台 仅 40 多 公里 的 桥 体 处 也 发 生 了 4 级 以 上 地 
尾 , 然 而 赵 州 桥 安然 无 关 . 1963 年 ,华北 水 灾 的 大 水 淹 到 桥 拱 的 龙 嘴 处 , 据 当地 的 老人 
说 “站 在 桥 上 都 能 感觉 桥 身 很 大 的 晃动 ”, 而 桥 体 完好 如 初 ,足见 其 稳定 度 之 高 . 著名 桥 
Rte XE UV EE BER) PLE SSH DUCERE SE TEE 1300 多 年 就 说 明了 一 切 ， 
据 记 载 , 赵 州 桥 自 建成 至 今 共 修缮 8 次 . 1991 年 9 月 , 赵 州 桥 被 美国 土木 工程 师 学 会 选 
定 为 第 12 个 “国际 土木 工程 里 程 碑 ”. 
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图 26. 11 1664—1668 年 建 于 法 国 巴 黎 郊 外 凡尔赛 宫 附近 的 
Maintenon 5|7K W 85 Ht mM itio U^) 


图 26. 12 位 于 中 国 河北 省 赵 县 境内 的 赵 州 桥 
为 了 简化 分 析 ,我 们 假定 拱 体 的 目 重 与 人 希 载 相 比 可 忽略 ,并 假 
定 载荷 在 水 平方 同 以 m 均匀 分 布 , 则 有 mgdr=pgdl. 作 与 上 面 
日 草 平衡 拱 相 似 的 分 析 ,可 得 承重 拱 结 构 的 形状 方程 


26.3 外 加 振动 下 颗粒 物质 的 行为 661 


dld mog dx _ 
dd) 4 FP d=0 (26. 11) 
消去 di 得 
dy | Mog _ 
etp o (26. 12) 
3 Hl ^3 2r fr B SOFAS BERT [8] EE IP A6 trs Jg 3 B] X6 E (8 81 TER 7; E 
(26. 1228] f 
y = n Teo — zê). (26. 13) 
xx 3€ Hj — ER EHE £8] 00.177 £I] TER. 我 们 还 可 以 算出 拱 结 构 
中 横 坐 标 为 x 的 点 上 所 受 的 张力 为 


Fa 
Fir) = Fraj l + (ix = N Fi + mig'r'. (26.14) 


将 以 上 方法 推广 到 对 轴 对 称 三 维 拱 结 构 的 分 析 , 得 到 的 是 穹顶 盖 
结构 ,不 过 其 轮廓 线 比 二 维 承 重 拱 的 轮廓 线 要 陡 , 有 
ycc (六 一 |z1 ), 而 不 再 是 (26. 13) 式 给 出 的 yoc (0? 一 x?). 

颗粒 物质 的 成 拱 现象 虽然 启发 了 历代 建筑 师 的 设计 灵感 ,但 
却 给 从 事 颗粒 物质 搬运 的 工人 带 来 无 穷 无 尽 的 烦恼 ,因为 颗粒 物 
质 ( 如 煤 弯 .矿石 .建筑 材料 和 谷物 ) 通 过 管道 . 料 斗 时 ,成 拱 效应 造 
成 的 堵塞 经 常 引 起 运输 过 程 中 断 . 在 26. 4 节 我 们 讨论 颗粒 流 的 堵 
塞 时 ,还 会 进一步 分 析 颗 粒 和 料 斗 尺度 比例 与 成 拱 几 率 的 关系 . 


26.3 ”外 加 振动 下 颗粒 物质 的 行为 


根据 热力 学 的 基本 原理 ,一 个 封闭 体系 总 会 趋 于 自由 能 最 小 
的 状态 ,例如 对 于 不 同 原子 或 分 子 组 成 的 混合 气体 封闭 系统 ,不 管 
其 初 怒 状 态 如 何 或 受到 外 界 怎样 的 干扰 ,最 终 都 会 通过 扩散 等 热 
运动 使 系统 的 粹 达到 最 大 ,形成 均匀 分 布 的 平衡 态 . 而 对 于 颗粒 物 
质 , 正 如 前 面 所 述 ,颗粒 态 粒 子 相 当 于 处 在 kT = 0 的 状态 ,除非 
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受到 外 力作 用 ,系统 的 结构 形态 永远 保持 不 变 , 颗粒 体系 的 很 多 现 
象 令 人 费解 ,其 中 最 为 突出 的 例子 是 颗粒 物质 在 振动 情况 下 发 生 
的 行为 . 

用 外 力 振动 颗粒 物质 系统 时 所 出 现 的 复杂 、 有 趣 的 现象 超出 
人们 原来 的 想象 . 对 此 进行 研究 的 物理 学 家 最 早 可 以 追溯 到 法 
拉 第 ,他 在 1831 年 “就 报告 了 在 一 个 竖 直 振动 的 容器 中 颗粒 会 形 
成 对 流 , 但 对 这 类 现象 广泛 深入 的 研究 却 是 近年 来 才 开始 的 5 
在 这 基 实 验 中 ,人 们 党 采用 正弦 振动 Asinet CA 2H RW c — 2n f, f 
为 振动 频率 ). 在 一 般 情 况 下 ,实验 现象 由 振动 频率 w 和 最 大 振动 
加 速度 Awo 两 个 参数 决定 ,并 且 普 遍 用 量 纲 一 的 参数 卫 = Aw?/g 
来 标 度 振动 的 强烈 程度 (& 为 重力 加 速度 ). 振动 情况 下 ,颗粒 物质 
中 出 现 极其 丰富 的 现象 ,目前 人 们 的 认识 尚 处 于 对 这 些 现象 进行 
定性 描述 的 水 平 , 要 建立 解释 其 形成 机 理 的 理论 ,还 需 对 其 规律 作 
系统 的 研究 . 这 里 我 们 仅 对 观察 到 的 主要 实验 现象 进行 描述 . 


26.3.1 振动 引起 的 颗粒 对 流 和 斑 图 的 形成 


当 外 界 输入 的 能 量 超过 颗粒 间 碰 撞 耗 散 的 能 量 时 ,颗粒 就 开 
好 运动 ,最 常见 的 是 竖 直 振 动 引起 的 颗粒 运动 . 当 振动 的 振幅 和 频 
率 很 小 时 ,颗粒 的 表面 不 发 生变 化 ; 当 振 动 的 加 速度 超过 一 定 值 
时 ,上 绒 粒 表面 不 再 保持 水 平 而 呈现 出 倾斜 "3 或 起 伏 05'?] 等 变化 . 
Clement 和 Duran 中 等 人 的 实验 表明 ,颗粒 与 器 壁 的 摩擦 对 于 对 
流 和 振动 成 堆 起 决定 作用 .图 26. 13 给 出 了 振动 的 加 速度 不 太 大 
时 容器 中 颗粒 对 流 的 示意 图 . 当 颗 粒 与 器 壁 间 的 摩擦 较 大 ( 即 器 壁 
粗糙 ) 时 ,颗粒 先 从 中 部 向 上 、 再 由 器 壁 向 下 流动 ,如 图 26. 13(a) 表 
Zh v Ift] 4 BUR ar E [8] E^] BEER ^N CB a BE XCOBO BST ,颗粒 先 沿 器 壁 
问 上 、 然 后 从 中 心 向 下 发 生 对 流 ,如 图 26. 13 (b) XX 7g. 实验 表明 ， 
在 一 边 光 滑 、 一 边 粗 烟 的 简 中 ,粗糙 的 器 壁 使 颗粒 沿 器 壁 向 下 对 
流 ,如 图 26. 14 Brix 
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(b) | Osole dfo arpo 
图 26.13 容器 中 颗粒 图 26. 14 在 器 壁 左边 光滑 、 
对 流 的 示意 图 右边 粗粮 的 简 中 的 颗粒 对 流 


同时 ,对 流 的 方向 及 对 流 圈 的 多 少 与 振动 加 速度 密切 相关 ,也 
与 颗粒 的 性 质 和 形态 、 颗 粒 层 的 厚度 .倾斜 度 以 及 气压 等 很 多 因素 
有 关 . 例如 当 振 动 加 速度 较 大 时 ,上 述 对 流 会 发 生 反 向 运动 . 

Aoki 等 人 "在 实验 中 用 和 矩形 容器 以 染色 玻璃 颗粒 作为 示 踪 
观察 对 流 的 形 貌 , 示 于 图 26. 15. 当 振 动 加 速度 丁 起 过 一 定 临 界 值 
.时 ,颗粒 对 流 方向 发 生 翻 转 ( 中 间 向 下 ,两 侧 向 上 ), 并 且 对 流 图 
的 数目 随 着 加 速度 的 改变 也 会 发 生变 化 ,而 这 种 振动 引起 的 颗粒 
内 部 的 对 流 在 颗粒 表面 上 会 形成 不 同 的 斑 图 . 特别 是 在 颗粒 层 厚 
度 较 小 时 ,不 太 大 的 振动 加 速度 就 可 形成 丰富 的 斑 图 花样 ,其 中 
Swinney ”小 组 对 三 维系 统 中 颗粒 振动 的 研究 给 出 了 典型 结果 ， 
他 们 用 实验 和 计算 机 模拟 详细 地 研究 了 各 类 斑 图 的 产生 ,观察 到 随 
着 振动 加 速度 本 和 振动 频率 了 的 改变 ,相继 出 现 条 纹 . 六 角形 和 四 
方形 等 形状 的 斑 图 花纹 ,如 图 26. 16 所 示 . 这些 花 纹 出 现 的 固有 
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实验 结果 “模拟 结果 实验 结果 ”模拟 结果 


图 26.16 ”振动 颗粒 表面 斑 图 形成 的 实验 结果 和 模拟 结果 的 对 比 

(a) Dl—3.0,f* =0. 27; (b) T=3. 0, f" =0. 44; (c) DP—4.0, f * —0.38; 

(d) P—4.0,f* =0. 38; (e) Tr=5. 0, f* =0. 44; 00 DP—5. 79, f * =0. 47; (g) 了 一 
6. 0, f* =0. 84; Ch) r=7. 0, f* —0.75. P SIEHE f£ * 为 约 化 振动 频率 . 
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频率 一 般 是 振动 频率 的 1/2 或 1/4, 图 26. 17 是 他 们 给 出 的 形成 
这 些 斑 图 的 频率 和 加 速度 范围 的 相 图 "”*. 


六 角形 (14) 


条 纹 U14) 


图 26.17 斑 图 形成 的 频率 和 加 速度 范围 的 相 图 


应 该 指出 的 是 ,不 同类 型 的 斑 图 出 现 的 条 件 还 与 很 多 其 他 因 
素 有 关 , 如 颗粒 尺寸 .厚度 及 容器 大 小 
等 . 另 一 个 有 趣 的 现象 是 ,在 振动 频率 
和 加 速度 较 小 时 ,振动 可 以 使 颗粒 表面 
发 生 局 部 失 稳 ,在 平坦 的 表面 上 出 现 者 * 
干 颗粒 峰 , 如 图 26. 18 所 示 50 ,其 出 现 RE y Um s 
的 频率 是 振动 频率 的 一 半 , 称 为 振动 子 ， E xs A 
(oscillon). 这 些 颗 粒 的 峰 高 可 达到 颗 ; ds OMEUES C. 
粒 厚度 的 4 倍 , 峰 的 直径 为 30 个 颗粒 ice et 
左右 . 一 些 模型 用 于 解释 这 类 振动 下 颗 : AS DN 
EN PE E EE ILES £i: OE 
算 可 重 现 这 种 表面 失 稳 和 振动 图 26.18 振动 使 颗粒 的 
T. 表面 上 出 现 的 振动 子 
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26.3.2 振动 5| 起 的 颗粒 分 聚 


要 使 两 种 液体 均 习 意 合 OBI 6H 71 1 De T JG E DE TE. 对 于 两 种 
不 同 的 颗粒 物质 ,这 样 做 却 会 适得其反 .生活 经 验 告 诉 我 们 ,振动 
或 转动 往往 会 使 事先 混合 起 来 的 不 同 颗 粒 物质 分 离开 来 ,例如 繁 
其 的 垂直 或 水 平 振动 在 中 国 早 就 被 用 于 分 离 不 同 大 小 的 颗粒 物 
质 . 1939 年 ,日 本 药剂 师 小 山 (OQyama) 曾 经 试图 通过 旋转 容器 使 
预先 混合 的 颗粒 大 小 不 同 的 药粉 进一步 均匀 混合 ,然而 他 却 发 现 ， 
转动 使 大 小 不 同 的 药粉 颗粒 分 开 按 大 小 聚集 , 称 为 分 聚 . 

振动 引起 的 颗粒 分 聚 现象 虽然 早 就 被 人 们 观察 到 并 实际 应 用 
于 分 离 颗粒 物质 ,然而 ,深入 研究 这 种 现象 及 其 规律 却 是 近年 才 开 
始 的 ， 

当 大 小 不 同 的 颗粒 混合 系统 在 竖 直 方向 振动 时 ,多 数 情 况 下 ， 
大 的 颗粒 同上 运动 ,小 的 颗粒 向 下 运动 . 这 种 振动 引起 的 大 颗粒 在 
上 、 小 颗粒 在 下 的 颗粒 分 聚 行为 一 般 称 为 巴西 果 效 应 (Brazil nut 
effect). 后 来 ,人 们 又 发 现在 一 定 的 条 件 下 还 可 产生 小 颗粒 在 上 、 
大 颗粒 在 下 的 情况 , 称 为 反 巴 西 果 效应 (reverse Brazil nut 
effect). 

关于 颗粒 分 聚 的 效应 ,有 几 种 解释 : 一 种 是 振动 时 小 颗粒 可 
以 从 大 颗粒 的 间 辽 中 掉 下 ,小 颗粒 在 下 方 的 支撑 作用 使 大 颗粒 停 
留 在 上 部 二; 另 一 种 是 对 流 造成 了 颗粒 的 分 聚 C-4, 在 上 升 对 
流 的 作用 下 大 颗粒 运动 到 沙 堆 的 表面 ,向 下 运动 的 对 流 不 能 带动 
大 颗粒 一 起 向 下 运动 ,而 使 大 颗粒 停留 在 上 面 . 曾经 还 有 一 种 用 构 
型 精 变 来 说 明 颗 粒 分 聚 的 观点 . 如 图 26. 19 所 示 ,车 两 个 大 颗粒 处 
TORRE, a UENRA A E L H a h E, E T e A 
加 , 故 图 26. 19 Cb) EFIR ÉS FA 78 Ail E 26. 19 Ca) BALA 78 Ail c , fc 
大 颗粒 上 浮 . 但 是 ,这 一 观点 难以 解释 大 小 不 同 的 颗粒 数目 相近 的 
情况 ,此 时 晒 粒 的 分 聚 应 使 系统 的 箭 减 小 . 
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最 近 , 比 较 多 的 人 将 颗粒 分 聚 作为 一 种 相 变 来 研究 . 定义 颗粒 
无 规 运 动 的 动能 为 温度 了 ,Hong 等 人 5 从 颗粒 流 化 (fluidized ) 
所 需 的 “临界 温度 ”T. 出 发 ,认为 渗流 (percolation) 和 凝聚 之 间 的 
珊 争 决定 了 颗粒 分 聚 的 形式 ,不 同 尺 度 & RE m 的 颗粒 具有 不 同 
E Ir dE T. 对 于 4 和 B 两 种 颗粒 ,用 T.CA)/T.CB) —mad4/ 
msds 作为 判定 参数 ,决定 大 的 颗 
粒 在 上 或 在 下 的 分 聚 效应 . 图 


9o | 


ERE EER TIER, dA 
如 何 定 义 、 确 定 颗 粒 中 类 比 热 2T ! Ea 
力学 体系 的 温度 是 涉及 颗粒 体系 网 的 He 二 
XJ til M LE 74 BEP atc 
论 ,目前 仍 是 引起 广泛 兴趣 的 研究 ©) 
fu P 图 26.20 MRR HRR 


改变 振动 频率 和 振幅 ,可 以 形 th ^ o 
成 不 同 的 分 聚 形态 大 颗粒 在 上 、 

小 颗粒 在 下 的 巴西 果 分 阳 ,小 颗粒 在 上 、 大 颗粒 在 下 的 反 巴 西 果 分 
聚 以 及 三 明治 式 的 层 状 分 聚 . 图 26. 21 表示 形成 这 几 种 分 聚 的 振 
动 加 速度 及 频率 的 范围 5 ,图 26. 22 则 表示 分 聚 状 态 的 转变 过 
pu 
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在 颗粒 分 聚 的 过 程 中 ,空气 也 有 重要 的 影响 . 实验 发 现 , 在 颗 
粒 扩 上 度 较 小 ( 约 小 于 0.5 mm) 时 ,空气 的 影响 很 明显 . 反 巴 西 果 效 
应 的 产生 更 与 空气 的 存在 密切 相关 5s, 


7 disi: 


i 20 30 40 50 70 80 
J (Hz) 
图 26. 21 形成 巴西 果 分 聚 、 反 巴西 果 分 豪 及 三 明治 式 的 层 状 分 附 
的 频率 和 加 速度 的 区 域 


图 26. 22 ”从 均匀 混合 (a) 和 巴西 果 (b) 到 三 明治 分 层 状态 的 转变 过 程 
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最 近 ,Yants*J 等 人 用 大 小 相同 .质量 不 同 的 单个 大 球 在 不 同 尺 
寸 的 玻璃 球 床 中 进行 振动 实验 ,获得 了 有 趣 的 结果 . 在 振动 的 加 速 
度 和 频率 固定 时 ,大 球 与 小 球 的 质量 比 X 决定 了 大 球 运 动 的 方向 
和 速度 ,Xx 存在 一 个 临界 值 xX.. 当 X> X 时 大 球 上 浮 , 而 当 xx. 时 
大 球 下 沉 . 图 26. 23 表示 x 值 不 同时 大 球 上 升 到 表面 和 下 沉 到 底 
的 时 间 . 由 图 可 见 ,X 值 与 x. 差别 越 大 ,大 球 上 升 或 下 沉 的 速度 越 
快 .通过 测量 颗粒 床 中 的 气压 可 知 振动 时 床 中 的 气压 低 于 大 气压 . 
在 将 系统 抽空 后 进行 的 实验 中 则 观测 不 到 大 球 下 沉 的 现象 . 从 这 
些 实验 结果 可 知 , 振动 引起 的 颗粒 分 聚 与 颗粒 的 尺寸 和 质量 密切 
相关 ,也 与 振动 条 件 . 气压 等 因素 有 关 . 振动 使 大 颗粒 上 浮 的 巴西 
果 效 应 十 分 普遍 ,而 反 巴 西 果 效应 一 般 由 气压 影响 所 致 , 床 中 颗粒 
的 尺寸 和 质量 较 小 时 更 为 显著 . 


图 26. 23 X 值 不 同时 大 球 上 升 到 表面 和 下 沉 到 底 的 时 间 
虚线 表示 临界 值 Xe. 


胜 转 一 个 安 有 半 满 混合 颗粒 的 水 平 长 简 , 也 可 使 其 中 的 颗粒 
发 生 分 聚 ,不 仅 令 大 小 不 同 的 颗粒 沿 轴 向 分 层 , 在 径 向 也 会 发 
ERR. 此外, 不同 尺寸 的 颗粒 在 滚 落 和 其 他 剪 切 流动 的 过 程 中 也 
会 发 生 分 聚 ,形成 分 层 现象 “ “-. 
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运动 引起 颗粒 物质 的 分 聚 是 彰 过 现象 . 人 们 对 引起 这 种 分 聚 
的 动力 学 本 质 与 影响 分 聚 的 各 种 因素 的 认识 还 很 不 足 , 古 今后 需 
要 这 入 研究 的 诛 题 之 一 . 


26.4 颗粒 的 流动 特性 


颗粒 物质 流动 时 ,和 右 颗 粒 互 不 接触 ( 即 处 于 黎 朴 状态 ), 则 拓 似 
于 流体 流动 ,其 流量 Q 与 颗粒 密度 o 和 速度 wv 成 正比 ,流量 密度 
为 j= pv. 然而 当 颗 粒 处 于 密集 状态 时 ,由 于 果 粒 之 间或 颗粒 与 合 
壁 之 间 的 摩擦 及 互相 碰撞 ,颗粒 运动 时 的 能 量 转 换 和 损失 影响 了 
流动 ,使 问题 变 得 十 分 复杂 . 关于 颗粒 月 塌 时 的 流动 行为 "和 振动 
时 产生 的 对 流 , 这 里 不 作 详 细 曾 述 .我 们 主要 讨论 颗粒 在 漏斗 和 管 
中 的 流动 以 及 二 维 流动 的 情况 ,涉及 瓶颈 效应 .堵塞 及 密度 波 等 . 
这 些 也 与 颗粒 输 运 、 交 通 及 某 些 自然 灾害 等 实际 问题 密切 相关 . 


人 们 早 就 知道 ,漏斗 出 口 的 颗粒 流量 总 是 保持 恒定 ,与 漏斗 内 
的 颗粒 高 度 基本 无 关 . 这 与 普通 流体 

二 《如 水 ) 的 情况 完全 不 同 ,因此 可 用 沙 
| 油 来 做 计时 器 .图 26.24 给 出 最 简单 
|I É É |] 的 平底 漏斗 ,漏斗 下 的 开口 尺寸 为 
V D.RIIHIEBEBRIE Q 与 开口 尺 二 
”| D 的 关系 . Beverloo 等 人 中 的 实验 
数据 表明 ,Q“ 与 D 呈 直 线 关 系 . 考 
-一 "一 虑 颗粒 物质 的 体 密度 o 和 重力 加 速 

图 26. 24 “平底 漏斗 的 示意 图 。” 度 8 等 因素 ,从 量 纲 关 系 出 发 ,流量 

H Q=Cp V g D” ,(H XR iii fit 68 

到 的 直线 Q*“-D 与 D 轴 的 截 距 不 为 零 , 即 当 开口 小 到 颗粒 尺度 d 
的 某 一 倍数 时 ,颗粒 堵塞 ,流动 停止 (此 种 情形 后 面 将 专门 讨论 )， 
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考虑 到 这 一 因素 ,流量 Q 的 表达 式 可 改写 为 

Q = Cp, MV g (D — kd)". (26.15) 
这 个 公式 通常 称 为 Beverloo 关系 ,其 中 C 为 与 颗粒 摩擦 系数 有 关 
的 参数 ,实验 测 得 其 近似 值 为 0. 58( 光 滑 颗粒 时 为 0. 64). 24 RET 
的 尺寸 足够 小 (小 于 400 pm) 时 ,流量 会 明显 低 于 Beverloo 关系 所 
给 的 值 , 普 遍 认为 这 是 由 颗粒 间隙 空气 压力 梯度 的 影响 所 致 . 对 于 


二 维 颗粒 流 的 情况 ,流量 关系 式 为 ” 
Q oc CD — kd) (26. 16) 


着 斗 出 口 的 颗粒 流量 与 很 多 因素 有 关 , 改 变 出 口角 度 6( 图 26. 24 
对 应 9 二 0° 的 人 情况) 会 引起 流量 变化 .计算 机 模拟 中 9 给 出 的 结果 如 
图 26. 25 所 示 . 24 6 二 35°" 时 ,流量 基本 不 随和 角度 变化 ,而 当 07 35? 
时 ,流量 随和 角度 的 增加 很 快 增 大 ; 当 9->90° 时 , 则 相当 于 直 管 中 的 
流动 . 研究 还 表明 ,出 口 流 量 Q 几乎 与 颗粒 堆积 高 度 疡 无 关 . 实际 
上 ,颗粒 由 漏斗 口 流出 的 过 程 就 对 应 颗粒 在 出 口 处 成 拱 的 不 断 破 
裂 的 过 程 . 仔细 观测 流量 随时 间 变 化 的 关系 ,会 发 现 颗 粒 流量 随机 
涨 落 的 变化 范围 约 为 平均 流量 的 109615 94. Eg T Ur RN, BOTE FE 
力 不 敏 感 , 且 颗 粒 压 力 随 高 度 有 饱和 效应 ,因此 颗粒 堆积 高 度 h 对 
出 口 流 量 几乎 没有 影响 是 容易 理解 的 . 


4500 


Q/ 任意 单位 


2500 


9/() 


图 26. 25 ”漏斗 出 口 颗粒 流量 急 与 出 口角 度 0 的 关系 
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颗粒 流动 时 ,至 气 的 作用 也 是 人 们 关注 的 问题 Wu 和 
Maloy gf 3: 3 EH ,出口 直径 为 万 =1 mm 的 沙漏 内 ,很 小 的 颗 
Pt Cd 40 ym) 不 发 生 流 动 ;颗粒 尺寸 稍 大 (40 um d «300 pm) 时 
形成 断 续 流 ;而 对 更 大 的 颗粒 (dg>300 pm) ,由 于 颗粒 间隙 增 大 ， 
空气 可 以 很 轻易 地 渗透 到 狂 斗 内 部 ,产生 连续 流动 .可 见 , 颗 粒 之 
间 的 间 际 大 小 决定 着 空气 对 颗粒 流动 影响 的 强 弱 . 这 种 情况 与 颗 
粒 振动 中 的 气压 影响 类 似 , 但 目前 还 不 能 给 出 定量 的 说 明 . 


26.4.2 ”颗粒 流 中 的 密度 波 


在 观测 漏斗 出 口 或 竖 直 管 中 的 颗粒 流动 时 ,会 发 现 流动 颗 粒 
的 密度 分 布 不 均匀 , 即 流动 中 颗粒 密度 在 空间 和 时 间 坐 标 上 有 起 
KU), 测量 得 到 的 颗粒 流 密度 波 有 一 定 规律 ,其 功率 谱 近 似 满足 
P(f)- 了 “的 规律 ,实验 和 模拟 计算 给 出 的 结果 大 致 为 1. 3 二 a 二 
1. 571770, 此 外 还 发 现 这 种 密度 波 对 空气 的 阻力 很 敏感 . 

Moriyama 等 人 "(1998) 对 竖 直 管 中 的 颗粒 流 密度 波 进 行 过 
比较 仔细 的 研究 . 他 们 的 装置 特点 是 在 竖 直 玻璃 管 下 方 装 一 个 可 
调节 出 气量 的 容器 ,用 频率 为 4096 Hz 的 激光 脉冲 照射 管 中 流 动 
的 颗 儿 ,通过 测量 透 过 光 强 记录 的 颗粒 密度 变化 频谱 观测 不 同 排 
气 量 情况 下 颗粒 流 的 状态 . 当 排 气 口 完全 打开 ,空气 可 以 从 底部 自 
由 排除 时 ,没有 任何 密度 波 出 现 ; 当 排 气 口 逐渐 关 小 时 ,密度 波 开 
始 出 现 .图 26. 26 表示 透 过 颗粒 流光 强 的 光电 池 电 压 信和 号 随时 间 
的 变化 , 即 颗 粒 密度 的 变化 .图 26.26 中 的 上 下 两 部 分 分 别 为 排 气 
口 全 开 和 全 关 时 颗粒 流 密 度 的 变化 ,高 ( 低 ) 电 压 对 应 低 ( 高 ) 颗 粒 
密度 . 可 以 看 出 , 排 气 口 全 开 时 为 白 了 只 声 , 而 排 气 口 全 关 时 颗粒 流 
则 出 现 了 间 际 结构 ,其 功率 谱 示 于 图 26. 27. 结果 显示 ,在 排 气 口 
全 财 时 颗粒 流 密度 波动 的 功率 谱 服 从 POO- RR Cam 4/3). 他 
们 用 一 维 模型 所 作 的 分 析 和 模拟 计算 与 实验 结果 相 一 致 . 
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2.1 
Ü 0.5 


了 时间 /s 
图 26. 26 出 气 口 全 开 和 全 关 的 情况 下 ,颗粒 流 随时 间 挛 化 关系 
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26.27 出气 口 全 关 时 颗粒 流 随时 间 变 化 的 功率 谱 PC 
不 同 曲线 表示 在 不 同位 置 x 处 的 测量 值 ,目测 直线 斜率 为 一 4/3. 


从 上 述 结 采 可 知 ,颗粒 流 密 度 波 的 出 现 与 空气 阻力 有 关 . 颗粒 


在 党 中 下 落 的 速度 会 由 于 这 一 因素 而 产生 和 目 组 织 行为 ,形成 密度 
UE. 实际 上 , 召 壁 的 摩擦 阻力 及 其 他 蝶 力 都 会 引起 密度 波 的 产生 . 
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人 们 早 了 就 注意 到 ,颗粒 流 的 密度 波 与 高 速 公 路 上 汽车 流 的 密度 波 
相似 [76'77]. 


26.4.3 稀 蚊 流 到 密集 流转 变 


日 常 经 验 告诉 我 们 ,人 和 群 通过 一 个 入 口 时 ,车 他 们 有 次 序 地 行 
进 ,可 畅通 流动 ,流量 与 行进 速度 和 密度 有 关 , 而 当 人 和 群 很 拥挤 时 ， 
则 流量 大 大 减少 . 厨 在 公路 上 行使 的 车 辆 相互 保持 一 定 距离 , 则 交 
人 遂 流 量 很 大 ,如 末 通 过 一 个 狭 罕 的 口子 , 则 车 辆 密度 增 大 形成 拥 
EB Ui, Bk A DL]. 浮 冰 在 江河 中 的 流动 也 类 似 , 在 较 罕 的 河道 处 
浮 冰 密集 ,导致 河道 阻塞 、 河 水 泛滥 ,造成 自然 灾害 . 这 些 司 空 见 惯 
HJ EIL AR RU EI BI A S R " 53 ULT I Je Fio BILUIL . YI Te 28. A8 Uf 35 UJ] 
相关 . 关于 颗粒 物质 的 密集 流 ( 例 如 漏斗 出 口 的 流动 规律 ) ,前 面 已 
经 讨论 过 . 

我 们 通过 一 个 二 维 颗粒 流 的 系统 来 研究 稀疏 流 和 密集 流 及 其 
转变 . 让 颗粒 在 一 个 斜面 上 流动 ,斜面 底部 安装 尺寸 可 调 的 出 
口 ,以 改变 出 口 尺寸 ,测量 流出 的 颗粒 流量 Q& 与 出 口 大 小 万 的 关 
R. 实验 中 ,使 颗粒 在 倾斜 放置 的 两 块 平板 玻璃 之 间 流 动 . 使 用 的 
金属 颗粒 直径 d—1 mm( 士 0.01 mm), 两 块 平板 玻璃 的 间隔 为 
1. 2 mm ,以 保证 是 单 层 颗 粒 的 流动 . 在 出 口 狭 缝 完全 打开 时 ,出口 
处 颗粒 为 稀 玖 流 状 态 , 测 得 的 流量 为 Qu. 从 大 到 小 逐渐 减 小 出 口 
八 寸 DD, 分 别 测 量 不 同 开 口 尺寸 时 的 颗粒 流量 Q, 可 以 得 到 稀疏 流 
如 何 随 出 口 狭 颖 尺寸 减 小 而 变 成 密集 流 以 及 流量 与 出 口 狂笑 尺寸 
的 关系 (图 26. 280. 当初 始 流量 为 Qo, 出 口 犹 矣 尺寸 石 大 于 临界 
R D. 时 ,流量 保持 不 变 ( 由 A 点 到 B 点 ), 即 流量 不 受 开 口 尺 十 
的 影 啊 ; 当 开 口 尺寸 减 小 到 D. 时 ,流量 突然 减 小 (由 五 点 到 C 
点 ). 在 我 们 的 条 件 下 ,流量 减 小 到 1/3. 进一步 减 小 开口 尺寸 , 则 
Utt t B ROT DUNS F PE CBE C AR D 点 ). 当 开 口 尺 寸 减 小 到 约 
为 4 mm( 即 约 4 倍 颗粒 直径 ) 时 ,颗粒 流量 突然 变 成 零 ( 由 万 点 到 
E 点 ), 这 时 出 口 完全 被 堵塞 . 减 小 初始 流量 Quv, 分 别 采 用 不 同 的 
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47] 958 vit f Qo NA SET Qi, 重复 上 述 过 程 进行 测量 ,发 现 稀 朴 流 - 
密集 流转 变 的 临界 尺寸 D. 随 初 始 流量 的 减少 而 减 小 .图 26. 28 中 
的 BF 曲线 表示 不 同 的 初始 稀 玖 流量 对 应 的 交界 尺寸 D. 的 变化 ， 


3 6 3 12 |5 18 21 24 27 
D / mm 


图 26. 28 ”颗粒 流量 随 出 口 狭 锋 尺 寸 的 变化 关系 
符号 为 测量 点 . 


奇 出 口 处 的 初始 状态 为 密集 态 , 将 出 口 尺寸 逐渐 增 大 ,分 别 测 
其 不 同 出 口 尺 寸 时 的 流量 , 即 可 得 到 密集 流 流量 与 出 口 尺 寸 变化 
关系 . 流量 随 开 口 增 大 而 单调 上 升 ,由 DD 点 到 C 点 直至 4 点 处 , 流 
其 达到 Qu AREE TERI EE. 

将 出 口 流 量 和 .初始 流量 Q 和 狭 缝 开口 尺寸 万 (或 对 应 的 颗 
粒 数 n 二 D/qd) 作 为 三 个 变量 , 绘 成 Q@ 随 Q, 和 DD 的 变化 关系 .图 
26. 29(a) 表 示 出 颗粒 黎 琉 流 .密集 流 和 堵塞 态 三 种 状态 及 其 存在 
范围 和 转变 规律 ;图 26. 29(b) 为 出 口 流量 Q 与 初始 流量 Qu 的 关 
7 Rl iE 26. 29(c) 为 出 口 流 量 QQ 与 开口 尺寸 的 关系 截面 
图 . 可 以 清楚 看 到 ,无 论 开口 尺寸 DD 固定、 初始 流量 Qo 增 大 到 临 
寞 流量 Qu ,或 是 初始 流量 Qo 固定 .开口 尺寸 万 减 小 到 临界 值 D., 
都 会 发 生 稀 疏 流 到 密集 流 的 转变 . 图 26. 29 显示 上 颗粒 可 形成 稀疏 
流 、 窗 集 流 和 阻塞 态 三 个 状态 ,其 中 Fl 曲线 表示 稀 玖 流 到 密集 流 
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的 转变 ,给 出 不 同 开口 尺寸 D 对 应 的 Q, 及 不 同 初始 流量 Q 对 应 
的 D. 的 值 ,这 由 Q-Q A Q-n 截面 图 可 清楚 地 看 出 . 


B 
C» (N/sx 10?) 


á 7 Qo 
(b) 
图 26. 29 1 H3 8 5 9) n DCTC OT BLUT ARR STER E 
(a) 出 口 流 量 Q 与 初始 流量 Qo AORT n 的 关系 ;(b) 出 口 流量 Q 与 初始 流 
量 Qu 的 关系 截面 图 ; (c) 出 口 流量 QQ 与 开口 扩 寸 2 的 关系 截面 图 . 


当初 始 状态 为 密集 流 时 ,相当 于 从 漏斗 中 生 料 . 流量 随 开 口 尺 
寸 的 变化 符合 (26. 16) 式 二 维 Beverloo 关系 ( 即 图 26. 28 中 的 
DCA 曲线 ). 从 图 26. 28 也 可 看 出 , 当 开 口 减 小 到 4 一 5 倍 颗 粒 的 
直径 大 小 时 ,流量 变 为 零 ( 由 万 点 到 五 点 ), 造 成 阻塞 , 这 与 最 近 
To 等 “的 报道 一 致 ,后 面 将 进一步 讨论 . 

改变 颗粒 流 经 的 通道 宽度 D,, 并 用 不 同 尺 寸 4 的 颗粒 进行 上 述 
实验 ,发现 D, A d 两 者 均 对 稀 玖 流 到 密集 流 的 转变 产生 影响. 以 
Qe/ (D6,/d) 与 (D/d)[LD/(D, 一 DD) 为 标 度 , 所 有 的 稀疏 流 到 密集 流 
转变 的 测量 点 均 近 似 在 g==a[1 一 exp (一 4/ 入 ) 表示 的 曲线 上 (如 图 
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26. 30 所 示 ), 其 中 g==Qw/ (D6/d),4==(D/d)[D/(D, 一 D)], 拟 合 
参数 a =216, A= 45. 这 一 结果 表明 ,可 以 用 普 适 参量 A DE HE n 
玖 流 到 和 密集 流转 变 , 给 出 开口 尺寸 D, 能 道 宽度 D BARY a € 
啊 稀 朴 流 到 密集 流转 变 的 规律 . 这 种 转变 是 出 口 处 颗粒 密度 变 大 
而 引起 ,详细 讨论 可 参看 文献 [78], 


0 50 100 150 200 
(D/d) (D/(D,-D)) 


图 26.30 Qe/ (Dp/d) 和 (D/q)(D/ (Dp 一 DD)) 标 度 的 稀疏 流 到 密集 流转 率 


稀疏 流 基本 是 颗粒 互 不 相关 的 自由 流动 行为 ,流量 决定 于 颗 
粒 速度 和 密度 ,可 以 很 高 . 密集 流 是 颗粒 相关 的 流动 行为 ,颗粒 间 
相互 摩擦 、 磁 撞 及 成 拱 , 使 颗粒 流量 大 大 降低 . 

由 于 稀 政 流 的 流量 可 比 密集 流 大 很 多 , 则 使 颗粒 在 出 口 处 保持 
UI RUE Y T8 E 当 开 口 尺 寸 一 定时 , 稀 朴 流 的 初始 流量 增 大 到 
一 临界 值 Qu ,就 会 发 生 稀疏 流 到 密集 流 的 转变 . 若 我 们 在 出 口 前 设 
置 合 适 的 阻挡 ,使 开口 处 仍 保持 稀 朴 流 , 且 流量 略 小 于 对 应 的 临界 
值 Qu, 则 可 不 发 生 稀 玻 流 到 密集 流 的 转变 ,达到 提高 流量 的 目的 ， 

最 近 的 实验 还 表明 ,颗粒 流 经 的 信道 的 宽度 对 稀 朴 流 到 密集 
流 的 转变 也 会 产生 影响 9, 当初 始 流量 和 出 口 固定 时 ,临界 尺寸 
D. 随 颗 粒 信道 宽度 的 增 大 而 变 大 , 即 信道 宽度 越 宽 , 越 容易 发 生 
稀疏 流 到 密集 流 的 转变 . 用 传送 带 运送 颗粒 的 实验 表明 [ea , 若 初 
始 流量 和 出 口 固 定 ,传送 带 的 速度 增 大 到 临界 值 时 也 会 发 生 稀 朴 
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流 到 密集 流 的 转变 . 
对 竖 直 管 的 颗粒 流 施加 电场 , 当 电 场 增 大 到 一 定 值 也 会 观察 到 
流量 的 突然 减 小 ** “ ,这 也 是 由 稀 朴 流 到 密集 流 的 转变 引起 的 ， 
认识 颗粒 从 稀疏 流 到 密集 流 的 转变 及 其 规律 ,为 理解 交通 流 、 
人 流 、 浮 冰 流 和 其 他 各 类 离散 物质 的 流动 行为 及 增 大 流量 方法 提 
供 了 依据 . 


26.4.4 颗粒 流 的 堵塞 


从 上 面 的 实验 中 可 知 , 当 开口 减 小 到 约 4 倍 颗粒 直径 的 尺度 
时 ,颗粒 完全 堵塞 ,流动 停止 .To 等 人 59 仔细 研究 了 二 维 颗 粒 流 
的 堵塞 问题 . 他 们 在 一 个 漏斗 中 装 进 金属 圆 片 并 改变 其 出 口 尺寸 ， 
观察 金属 片 流 动 发 生 堵 塞 的 情况 . 对 每 一 个 不 同 的 开口 尺寸 进行 
多 次 实验 ,用 摄像 机 记录 发 生 堵 塞 的 几率 ,以 获得 不 同 的 开口 尺寸 
对 应 的 发 生 堵 塞 的 几率 分 布 . 

图 26. 31 表示 在 一 个 典型 堵塞 的 情况 下 成 拱 的 图 像 ,可 见 , 墙 
塞 是 由 颗粒 成 拱 造 成 的 . 成 拱 后 颗粒 破裂 , 则 颗粒 继续 流动 ,不 破 
裂 则 发 生 堵 塞 . 他 们 测量 了 不 同 开 口 尺 寸 n 和 不 同 开 口 倾角 #$ 时 
堵塞 几率 J(z) 的 分 布 , 示 于 图 26. 32. 图 26. 32 表明 ,堵塞 几率 


图 26. 31 上 典型 堵塞 的 成 拱 图 像 
(a) 堵塞 的 典型 图 像 ;(b) 成 拱 的 构造 . 
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JGGO53f BH RF n E ULFH XXLCREJT B FR oer ECL n 表示 , 当 
n5 时 ,堵塞 几率 JMA 0, n5 时 ,堵塞 几率 J (n) 很 快 
EFA 1. 
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图 26.32 ”不同 的 开口 倾角 # 对 应 的 堵塞 几率 J (n) 
圆圈 .三角 和 方块 分 别 表示 $= 34* ,60* 和 75* 时 的 测量 值 , 实 线 为 受 限 随机 行 


走 模 型 近似 值 ,虚线 为 $=75* 时 实验 值 的 手 画 线 . 右上 角 小 图 表示 不 同 = 值 的 拱 中 
颗粒 的 几率 分 布 . 


从 流动 到 堵塞 的 转变 与 开口 倾角 上 有 关 , 倾 角 大 时 不 易 成 拱 ， 
倾角 小 时 堵塞 几率 对 倾角 的 改变 不 敏感 ,这 与 前 面 指出 的 漏斗 出 
口角 度 影 响 流量 的 情况 相似 ,. 由 他 们 的 实验 结果 可 知 ,在 颗粒 流动 
中 , 当 出 口 小 到 5 倍 颗粒 直径 的 尺寸 时 ,稳定 成 拱 的 几率 迅速 增 
大 ,引起 颗粒 的 堵塞 . To 等 "9 用 自 回避 随机 行走 模型 对 成 拱 的 形 
成 和 破裂 几率 进行 计算 ,与 实验 结果 符合 得 很 好 . 


26.5 结 Hi W 
颗粒 物质 的 特性 源 于 它 的 复杂 性 ,主要 体现 在 两 方面 ，(1) XX 


了 导 笛 粒 体系 性 质 的 是 颗粒 之 间或 颗粒 与 器 壁 之 间 的 摩擦 以 及 成 拱 . 
摩擦 和 成 拱 不 是 确定 的 ,与 构筑 时 的 接触 过 程 和 以 后 的 经 历 有 关 . 
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我 们 知道 ,固体 的 组 成 和 结构 确定 其 性 质 , 而 在 颗粒 体系 中 ,同样 
的 构 型 可 对 应 不 同 的 力学 状态 ,施加 同一 作用 可 造成 不 同 的 后 果 . 
(2) 外 界 作 用 或 颗粒 运动 产生 的 能 量 耗 散 使 温度 升 高 而 不 对 晒 粒 
体系 发 生 影 啊 . 温度 可 改变 单个 固体 颗粒 内 部 的 热 状 态 , 但 对 整个 
颗粒 体系 的 运动 不 发 生 作用 . 因此 ,这 种 离散 态 颗 粒 物质 与 固 、 液 、 
气态 有 很 大 差别 ,不 能 用 业已 成 熟 的 传统 热力 学 和 流体 力学 的 方 
法 来 处 理 . 如 何 描述 颗粒 物质 运动 规律 是 物理 学 家 面临 的 挑战 . 
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一 镶嵌 模型 381 
IJE 
一 结构 399—400 
— RE 403—409 
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一 膜 形状 方程 403 
M 


Mason fX 531 
麦克 斯 韦 -瓦格纳 (Maxwell- 
Wagner) 模 型 理论 515—518 
毛细 
一 长 度 207，213 
~J} 212, 216 
一 数 242 
一 提升 
一 提升 定律 217 
一 提升 现象 ”216 一 217 
锚 定 现象 222 
三 重 线 的 一 223 
弥散 体积 27 
密集 流 674—678 
膜 泡 385 
开口 一 398 
一 形状 的 相 图 396 
类 脂 双 层 一 388 
膜 上 微 管 的 生成 ”398 一 399 


N 


HAERE 160—163 
能 量 地 形 面 604 
ERIE 40 

BERE 179，298 一 299 


O 


Odijk KÆ 118 
Ossen 张 量 158, 182—183 
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偶 极 子 请 导 偶 极 子 (DID) 模 型 
511—513 


Peclet 数 530 

KFAXXPM 78, 181 

排除 体积 ”29 一 30，33 一 34 
一 参数 294 
一 相互 作用 294 

排 空 力 ” 65 一 67 

泡沫 575 

皮 牛 顿 力 学 626 

IHE: -3$ ^R 2k S (Poisson- 
Boltzmann)7; f& A284, 421 

IH IH (Poiseuille) sz fft 238 

铺展 参数 203, 208 

谱 表 示 554 

普 适 比率 113，165，171 


Q 


REHERH 11, 335—337 
亲 水 性 亲 油 性 比率 (HLB) 261 
倾斜 手 征 膜 理 论 402 


高 斯 ~ 335，386，389 
平均 ~ 335, 388 
自发 一 335, 385 


iig 270—271 
R 


Rouse 模型 174 


热力 学 半径 33 
热平衡 45 
溶剂 
0— 110 
^B- 110 
R~ 110 
一 品质 105 
HH 154 
溶液 
聚合 物 一 143 
X~ 154 
E~ 147 一 151,.296 
稀 ~ 143 一 146 
乳化 ”271 
PARM 271 
软 玻 璃 18 
软 物质 流 变 学 ”16 一 18 
瑞 利 (Rayleigh) 方 法 ”439 一 441 
JESTE ~ 461—466 


S 


Smoluchowski 方程 127, 431 
BE CUM 123 
Vb ME 
~HA 650 
一 的 静止 角 650 
m | 
~J] 314, 422—425 
~M 290—292 
一 相互 作用 11—14 
一 致 相 变 313 
蛇行 


一 模型 177 

一 运动 ”175 一 177 
HAE 28, 144 
EAA 374, 379—383 

一 模型 ”380 一 381 

一 形状 375 
失措 行为 ”305 
失 配 

一 参数 371 

一 度 函 数 617—619 
失 稳 

一 分 解 ”340 


一 分 解 动力 学 理论 ”341 一 343 


— fk 334 
实际 表面 222 
首次 通过 指数 583 
BOKEB 69—70 
受 迫 现象 ”241 
疏水 拉链 (HZ) 模 型 610 
斯 托 克 斯 (Stokes) 人 公式 159 
一 转变 曲线 531 


工 


场 缩 链 296—297 
体积 分 数 ”26, 147, 418 
zy; 3 

一 生长 ”358 

一 驻 留 ”585 
拓扑 转 耿 576 


Wenzel 模型 226 


引 693 


SHE 212 一 216 
微 扰 -吸引 定理 59，61 
微 乳 液 6，272 

韦伯 (Webb) 数 ”233 


X 


稀疏 流 674 
线 团 -伸展 相 变 17，77 一 78 
相 分 离 。330 

宏观 一 332 一 335 

介 观 一 335 

微观 ~ 335—340 
相互 不 透明 27, 33, 35—36 
相互 透明 27，33，35 
形状 方程 387 一 388 

Helfrich-- 389 

Peterson~ 390 

普遍 一 。 388 

&hxPPR— 389—390 
RIK 436—437 

一 的 统计 理论 466 

— 839 IERE FEM 458 
旋转 颗粒 451 一 458 


Y 


HIE 653 
眼角 排列 ”223 一 224 
杨 氏 (Young) 关 系 205 
液 滴 193—202 
一 的 滚 落 。 232 一 234 
一 的 铺展 239—241 
一 的 弹跳 234—235 
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一 的 形状 193—194 
~ 200—202 
Wit 206—208 
液晶 186, 375—376 
EdR-— 376 
BUR-— 376 
热 致 一 376 一 377 
湾 致 一 377—378 
££1R— 376 
一 的 弹性 目 由 能 378—379 
液体 残留 现象 ”241 一 245 
液 珠 与 液 球 230 一 232 
MHW 178—181 
有 缠 结 的 运动 174 
有 效 热 导 率 470 
元 胞 576 
存活 一 579 
先 裴 一 579 
~HE 583 


Z 


早期 临界 动力 学 361 

Dr4d&-] 604—605 

振动 子 665 

中 子 散 射 82 一 88 

驻 留 面积 583 

自发 现象 ”238 

自 回避 90, 93, 125 
一 无 规 行走 90 

自 扩散 常数 172, 174 
自 相 互 作用 90, 105 

自 组 装 ”305 一 307 

自 组 织 8，305 一 307 
R CAO -— 10, 318 
动 理学 驱动 的 ~ 14 一 15 
非 平衡 动力 学 ~ — 325—327 
Aka) FÉ ~ 320—324 
— Hu9-TE 315, 650 


